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© isoxazol(lsothla20l)-5-carbonsaure-amlde, 

0 



Die Erflndung betrlfft lsoxazol(lsothjazol)-5-carbonsaureamide der Formel 
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CO 
CO 
CM 

CO 
CO 
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in der 

X Sauerstoff oder Schwefei, 

Ri wasserstoff. gegebenenfalls substituiertes Alkyl. Alkoxy. 

gegebenenfalte substituiertes Cycloailcyl, u»tor«at«m«n ausoawShlt aus der 

einen 5- bis 6^liedrigen heterocyclischen Rest mit einem oder zwe. Heteroatomen. ausgewShlt aus aer 

Gruppe Sauerstoff. Schwefei und Stickstoff. der substituiert sein kann. 

Oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl. , r.r>vos «Ha, rnNRSR' 

R2 Fomiyl. 4.5-Oihydro^xazol-2.yl oder eInen Rest der Formel COYR* oder CONR R . 

wobei 

Y fUr Sauerstoff oder Schwefei. 

R5 fOr Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 

gegebenenfalls substituiertes Alkenyl. Halogenalkenyl. 



Xerox Copy Centre 



EP 0 337 263 A2 



gegebenenfalls substituiertes Alkinyl. 

Cycloaikyi. 

CycloaJkenyl. 

gegebenenfalls substituiertes Phenyl. 

einen 5- bis 6-gliedrigen heterocycllschen Rest mit einem Oder rwei Heteroatomen, ausgewShIt aus der 
Gruppe Sauerstoff. Schwefel und Stickstoff, 
Cycloalkanimlno. Phthalimido, Succinimido, 
fUr die Reste 

-CHr-C-O CH3 , -CHr-CH— 0 . 

X I 
C-O CH3 CH2-O 



.CH2-CH(OH)-CH2(OH). 

fur ein Aquivalent eines Kations aus der Gruppe der Alkali-, Erdalkalimetalle. Mangan, Kupfer. Eisen. 
Ammonium und substituiertes Ammonium Oder fQr den Rest 



Re 



/ 



-N=C 



\ 



R9 



wobei R8 und R^ unabhangig voneinander Alkyl. AlkoxyalkyI, Cycloaikyi. Phenyl. Furyl Oder zusammen eine 
Methylenkette der Formel -(CHa)™- mit m = 4 bis 7 Kettengliedem bedeuten und R^ zusMtzlich Wasserstoff 
bedeutet, 

R« fQr Wasserstoff, Alkyl oder Cycloaikyi und 

R^ fur Wasserstoff Oder Alkyl stehen Oder wobei 

R^ und R' eine Methylenkette mit 4 oder 5 Gliedern bilden, 

B3 Wasserstoff, 

gegebenenfalls substituiertes Cycloaikyi und 
R* Wasserstoff. Hydroxyl, Alkoxy. 
gegebenenfalls substituiertes Alkyl. 
gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, 
Alkinyl. 

gegebenenfalls substituiertes Cycloaikyi. 
Dialkylamino, 

einen gegebenenfalls substltuierten 3- bis 6-gliedrigen heterocycllschen Rest mit einem oder zwei Hetero- 
atomen. ausgewahit aus der Gruppe Sauerstoff. Schwefel und gegebenenfalls durch Methyl substituierter 
Stickstoff. Naphthyl, 

Oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl bedeuten 
Oder 

R3 und R* gemeinsam einen Rest der Struktur -(CH2)„- Yp-(CH2)q". bedeuten oder den Rest der 
Formel -(CH2)3-CO- bilden. 

sowie ihre Venwendung zur BekSmpfung unenwQnschten RIanzenwuchses. 
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lsoxazol(lsothiazoi)-5-carbons&ureainide 



Die vorliegende Erfindung betrlfft substituierte Isoxazol- und isothiazol-S-carbonsaureamide und ihre 
Verwendung-2ur BekSmpfung unerwUnschten Pflanzenwuchses. • ^ j « c 

Isoxazol- und Isothiazol-carbonsauren bzw. deren Derivate sind bekannt Dies- sind die 5- 
Aminocarbonyl^ethyl-Wsoxazotearbonsaure. der 5-Aminoc8rbonyl-3-methyl-4-i50xazolcarbonsaureetf.^ 
viester das 4.5-lsothia20ldicarboxamid sowie die 5-Carbamoyl-4-i80thiazolcarbonsaure (J- soc. 
Sn Tr^s. I 1^. 2391: J. Heterocydic. Chem. 22. 1581 (1985): J. Chem. Soc. 1959. 3961). iviogliche 
Verwendungen dieser Substanzen sind nicht beschrieben. 

Es wirde gefunden, daO l80xa2ol(lsotliia20l)-5-carbonsaureamide der Formel la 
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in der 

X Sauerstoff Oder Schwefel, 



25 



glgebe'^S.TSlh C-CAIRoxy. C-C^Haiogenaikoxy. Haiogen. Cyano oder ^^^'^X'^'h^^^ 
gen C, -C»-Alkyl. Ci-C*-Halogenalkyl. Ci-C»-A!koxy. Ci-C»-Halogenalkoxy. C, -C»-Alkyith.o. d-U Haloge- 
* ' nalkylttiio. Cyano oder Nitro substituiert sein kann. substituiertes Ci-Cio-A!kyl. 

^I^fn^^tei'is durch Ci-C*-Alkvl Oder Halogen substituiertes Cs-Cg-Cycloalk^^ 

Sn^eb^^s'durch C^-Aiicy.. C-C-Halogenalkyl. ^.'-Jr^'^V-J^^^^^^^^ 
Alkylthto C-Cs-Halogenalkylthio. Halogen. Nitro Oder Cyano substftjjert^ '^S!"Sonr6r7 
Fomlyi. 4.5-Dihydrooxazol-2-yl oder einen Rest der Formel COYRS oder CONR«R'. 

so wobei 

Y fOr Sauerstoff oder Scliwefel. 

„ Oder Cyano substituiert seIn kann. substituiertes Ca-Cs-Alkenyl. 

" g^^^nenSlfdS oder C,-C*-Alkoxy substituiertes Ca-C-AIKinyl. 

Ca-Cs-CycioalkyI, 

Qruppe Sauerstoff. Schwefel und Stickstoff oder eInen Benzotnazolrest. 
C€-C7-CycloaIkanlmino, Phthalimido. Succinlmido. 
^ far die Reste 

-CHz-C-O CH3 , -CHr-CH— . 
C-O CH3 CHr-0 
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-CH2-CH(OH)-CH2{OH). 

fur ein Equivalent eines Kations aus der Qrupp© der Alkali-, Erdalkalimetalle. Mangan. Kupfer. Eisen. 
Ammonium und substitulertes Ammonium Oder fOr den Rest 

Re 

/ 

-N=C , 
R9 



10 



15 



20 



25 



wobei R« und unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl. Ca-CG-AIkoxyalkyl. Cs-Cs-Cycloalkyi. Phenyl, Furyl 
Oder zusammen eine Methylenkette der Formel -(CHa)^- mIt m = 4 bis 7 Kettengliedem bedeuten und 
zusatzllch Wasserstoff bedeutet 

R« fur Wasserstoff. Ci-Cs-AIkyI Oder Ca-Ca-CycloalkyI und 
R^ fur Wasserstoff oder Ci-Cg-Alkyl stehen Oder wobei 
R« und R' eine Methylenkette mit 4 oder 5 Qliedem bllden, 
p3 Wasserstoff. 

gegebenenfalls durch Hydroxy. Halogen. C,^*.Alkoxy. C-C*-Aikytthio Oder C,-C*-Dialkylamino substituier- 
tes Ci-Cs-AlkyI ^ rs , tt, , 
Oder gegebenenfalls durch Ci-C»-Alkyl. Halogen oder C,-C*-Halogenalkyl substituiertes Cs-Cs-CycloalkyI 

und 

R* Wasserstoff. Hydroxyl, Ci-Ci-Alkoxy, ^ . u i-^- 

gegebenenfalls dureh C,-C*-Alkoxy. C,-C*-Halogenalkoxy. C,-C*-Alkylthlo. C-a-Dialkylammo. Halogen. 
Ca-Cs-CycloalkyI Oder Phenyl, das durch Halogen. Cyano. Nitro. C,-C*.AIkyl, C,-C»-Halogenalkyl. C-C*- 
Alkoxy. C,-Ct-Halogenalkoxy. C,-C4-Alkylthio Oder C,-Ci-Halogenalkylthio substituiert sein kann. substitu- 
iertes Ci-Cio-Alkyl. ^ ^ ... 
gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-C*-Alkoxy substttiriertes Ca-Cio-Alkenyl oder 

Cj-Cio-AiWnyl, \» « ,. . h /s o 

gegebenenfalls durch C-Cs-Alkyl. C-C^-Haiogenalkyl. C-Cs-Alkoxy. Ci-Cs-Halogenalkoxy. C-Cs- 
Alkylthio. Ci -Ce-Halogenalkylthio. Halogen. Nitro oder Cyano substituiertes Ca-Cs-Cycloalkyl. 
C,-C*-Dialkylaniino. einen gegebenenfalls durch C-Cs-AIkyl. C,-Cs-Halogenalkyl Oder Halogen substrtuier- 
ten 3- bis 6-gliedrigen heterocyclischen Rest mit einem oder zwei Heteroatomen. ausgewahit aus der 
GruDpe Sauerstoff. Schwefel und gegebenenfalls durch Methyl substituierter Stickstoff. Naphthyl. 
Oder gegebenenfalls durch C-Ce-Alkyl. C-Ce-HafcDgenalkyl. C, -Cs-Alkoxy. C-Cs-Haiogenalkoxy. C-Cs- 
Alkylthio. Ci-C«-Halogenalkylthio. Halogen. Nitro. Cyano. Fomiyl. Ci-Cc-Alkanoyl oder Ci-Cs-Halogenalka- 
noyl substituiertes Phenyl bedeuten 

R3*und R* gemeinsam einen Rest der Struktur -(CH2)„- Yp-(CH2)q-. wobei n und q 1. 2 oder 3. p 0 . 
Oder 1 und Y Sauerstoff. Schwefel oder N-Methyi bedeuten, oder den Rest der Fonnei 
-(CHah-CO- 
bilden. 

sowte deren umweltvertragliche Setae, herbizid wirksam sind. 

Die MethyK Alkoxy-. Alkenyl- und Alkinylreste fQr R'. R'. R*. R^ R« und R' "^"11^' Hif I 

verzweigt sein und enthalten vorzugsweise 1 bis 4 C-Atome. Entsprechendes gitt «lr die Alkylreste. *e 
Substituenten in den Resten R'. R^. R*. P?. R* und R' enthalten sein kSnnen, sowie I"',*® A'ky»g~W»n " 
den HalogenalkyI-. Alkoxy-. Halogenalkoxy. Alkylthio-. Halogenalkylthio. Dialkylammo-. AlkanoyI-. 
HalogenalkanoyI- und Alkoxycarbonylresten, 

Als Halogensubstituenten kommmen vorzugsweise Chlorsubstituenten in Betracht. ^ . . , 

Die heterocyclischen Reste fOr R' sind gesStUgt oder ungesStUgt. In Betracht kommen be«pielsweise 
„ Tetrahydropyranyl. Tetrahydrofuryl. Pyrazolyl. Thienyl. Furyl. Pyridyl und Tetrahydrofuryl. Diese Reste 
konnen durch C,-C*-AlkyKCarbo>cyl- Oder C,-C«-Alkylcarbonylgruppen substituiert senr _ . 

Die heterocycllschen Reste fQr R» kOnnen gegebenenfalls gesSttigt oder ungesatbg^ sein. Gee'gnete 
Reste sind Thienyl. Furyl. Tetrahydrofuryl. Triazolyl. Imidazolyl. Tetrahydropyranyl. Pyndyl. Morphohno und 

eStlgte Oder ungesSttigte heterocyclische Reste fOr R* sind belsplelswelse Tetrahydropyranyl. 
Tetrahydrofuryl. Thiazolyl. Pyridyl. Morpholino. Piperidino. Pyrimidyl. . u ^ «,«=„ic^«n 

Die erfindungsgemaBen Verblndungen I kSnnen beispielsweise mft ano'^'*':^'^" 
Sauren oder mit Alkylhalogenlden AddHlonssalze bllden oder sie kSnnen. sofem einer der Substituenten 
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saure Eigenschaften hat. mit anorganischen und organischen Basen zu Salzen umgesetzt warden. Die 
entsprechenden Saize gehSren ebenfalls zur Erfindung. 

Als herbizide Wirkstoffe bevorzugte lsoxazol(lsothiazol)-5'«arbonsaureamlde sind solche der Formal la. 
in der Wasserstoff bedeutet. 

Welterhin sind Verblndungen der Formel la als Wirkstoffe bevorzugt. bei denen X Sauerstoff Oder 
Schwefei. R~ wasserstoff Oder Ci-C*-Alkyl. COYRS. r3 wasserstoff. R* C,-C»-Alkyl oder C3-C,- 
Cycloalkyl bedeuten. Bei diesen Verblndungen bedeutet R^ vorzugsweise Wasserstoff. C,-C*-Alkyl. gege- 
benenfalls durch C,-C*-Alkyl. C, -C*-Halogenalkyl. C, -C*-Alkoxy. C,-C*Alkylthio Oder Halogen substituiertes 
Phenyl oder den Rest 



TO 



?s 



R8 

/ 
-N=C 



wobei wiederum R« und R» vorzugsweise fUr Ci-C^-Alkyl stehen. 
lsoxa20l(lsothiazoI)-5-carbonsaureamide der Formel 



20 



0 



In der X R' R* R^ und R* die fOr Formel la angegebenen Bedeutungen haben. 

1 def'l^gat^e dafl X Schwefei ist. wenn R' CH3. R^ COOH oder COOCHs und R^ und R* Wasserstoff 
bedeln. und daB X Sauerstoff ist. wenn R' Wasserstoff. R^ COOH oder CONH2 und R' und R 

^ stellt werden^ Verbindungen der Formel lb und la. In der COOR^ u"«L«; 

Wasserst^oder Ci-C-AikyI bedeuten (vgl. Schema 1). beruht auf der W-^^^t^^"" V' .►^STnt ?fm 
^S^S^^WIcarbinsSuredlallcytesters II (R« - C-C-AlkyI) mrt wSflriger Base und anschhefiende Urn- 
Ti^™ i Minera^s^ zu einer CarbonsSure 111. Als DicarbonsSureester II kommen insbesondere 
^ ^^J^e^ ' V- C,-C.-Alkyl) in Betracht. wobei Dimethyiester und Diethylester besonders 

einem organischen LSsungsmittel isoliert werden. .. ^ . „, u^.,-^ man HiA SSure 111 in 

Zur OberfQhrung der CarbonsSure III in das Carbonsaurehalogenid IV bnngt man die S&ure ill in 
nhiiiJ^r^ und Welse mit einem anorganischen Saurehalogenid. wie Thionylchlorid. Phosphortr.- oder 
Prph^^nS^aloTeliider^^^^^ die Chloride bevorzugt sind. Dabei ^^^^^^^Z: 

se das anorganische Slurehalogenid in 1 bis 5 Motaquivalenten, yorzugswe.se 1 b^ f«^™Ss wle 

mttXm Amin V ebenfalls gelOst In einem organischen LSsungsmittel. zur Reaktion bnngt. Oabe. setzt 
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10 



IS 



man das Amin V zweckmSfllgerweise in 2- bis 5-fach molarer Menge, vorzugsweis© 2- bis 3-fach nr^olarer 
Mange ein, urn den entstehenden Halogenwasserstotf zu binden. Man kann auch in Gegenwart einer 
Hilfsbase wie einem tertiaren Amin. 2.B. Triethylamin. arbeiten. In diesem Fall genQgen i bis 1,5 
Moiaquivalente Amin V. Die Reaktionstemperatur kann zwischen 0 und 50* C. vorzugsweise zwischen 0 und 
20 *C betragen. Die Reaktion ist im allgemeinen nach 1 bis 12 Stunden beendet Das Gemisch kann wIe 
ubiich aufgearbeitet werden, beispieisweise durch Hydrolyse mit Wasser und Extraktlon des Produktes der 
Formel lb mit einem organischen LSsungsmitte! und Elnengen des organischen Losungsmittels. Zur 
Reinigung kann das Produkt der fome\ lb beispieisweise umkristalliert Oder chromatographiert werden. 

Aus den 4-Alkoxycarbonyl-lsoxazol-5-carbonsaureamiden bzw. 4-Aikoxycarbonyl-isothiazol-5-carbonsau- 
reamiden lb lessen sich die freien CarbonsSuren Ic durch Umsetzung mit wSISrigen Basen und anschlleflen- 
der Umsetzung mit MineralsSuren erhalten. Die Reaktion wird so durchgefQhrt, dafl man den Ester lb bei 
Temperaturen zwischen 0 und 80* C, vorzugsweise zwischen 0 und 50 *C. In einem organischen Losungs- 
mittel wie z.B. Methanol Oder Ethanol mit einer Base wIe z.B. NaOH, KOH Oder Ca(0H)2 behandelt. Im 
allgemeinen werden dabel etwa 1 bis 3 Aquivalente. vorzugsweise 1 bis 1,5 Aquivalente der starken Base in 
waflriger L6sung eingesetzt Nach erfolgter Umsetzung wird unter KQhlung mit einer starken Mineralsaure. 
2.B. Salzsaure Oder SchwefelsSure. angesSuert Die entstehenden Carbonsauren Ic kdnnen durch Absau- 
gen Oder durch Extraktion mit einem organischen Losungsmittel und Elnengen dieses organischen Lo- 
sungsmittels Isoliert werden. Zur weiteren Reinigung der Sauren Ic konnen diese umkristallisiert oder 
chromatographiert werden. 
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Schema 1: 



N^X>^C00R8 
II 



1) 1 <quiv,waprige Base 

2) SSure 



(R5 « R8 » Ci-Ce-Alkyl) 



SOCI2 
Oder 

PHal3# PHals 



Rl 



IV 



OCRS 
lOHal 



HNR3R4 



N^X-^COOH 
III 



Rl> r^COORS 

VTT R3 
N'^X-'^ / 
CON 

lb R^ 
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1) waprige Base 

2) Saure 



Rt 




r 11 

N^X- 



Ic 



OOH 



R3 



/ 



CON 



\ 



R^ 



Die fOr dieses Verfahren ais Ausgangsmaterial benStigten Isoxazol- und IsothlazoM.S-dlcarbonsSure- 
dialkylester II sind literaturbekannt (J. Org. Chem. 43, 3736 (1978); Chem. Pharm. Bull. 28. 3296 (1980); 
Tetrahedron 30. 1365 (1974)) Oder konnen nach allgemein literaturbekannten Methoden hergestellt werden. 

2 Ein wetteres Verfahren zur Herstellung der Verbindungen Id beruht auf der Umsetzung ernes 
Isoxazol- bzw. isothiazol-S-carbonsSurehalogenids VI mit einem Amin V. Als Carbonsaurehalogenide VI sind 
die Chloride bevorzugt Dabei geht man zweckmSBigerweise so vor, daB man das Carbonsaurehalogenid in 
einem inerten organischen Losungsmittel wie Dichlormethan. Oder einem Ether wie Diethylether Oder 
Methy!-tert.butylether mit einem Amin V. ebenfalls gelOst In einem organischen tasungsmlttel. zur Reaktion 
bringt Dabei setzt man das Amin V zweckmSfilgerweise In 2- bis S-fach molarer Menge. vorzugsweise 2- 
bis 3-fach molarer Menge. ein. um den entstehenden Halogenwasserstoff zu binden. Man kann auch in 
Gegenwart einer Hilfsbase wie z.B. einem tertiaren Amin (Triethylamin) arbeiten. In diesem Fall genQgen 1 
bis 1.5 Moiaquivalente Amin V. Die Reaktionstemperatur kann zwischen 0 und 50 C. vorzugsweise 
zwischen 0 und 20*0 betragen. Die Reaktion ist im allgemeinen nach 1 bis 12 Stunden beendet Das 
Gemisch kann wie Qblich aufgearbeitet werden. beispieisweise durch Hydrolyse mit Was«er und Extraktion 
des Produktes VII mit einem organischen LSsungsmittel und Elnengen des organischen LOsungsmittels. 

Aus den Isoxazol- bzw. Isothlazolamlden VII erhSIt man die 5-Amlnocarbonyi.|soxazol-4-carbonsauren 
bzw 5-AmlnocarbonyHsothiazol-4-carbonsauren der Forniel Id. durch Umsetzung mit Alkyllithium. vorzugs- 
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10 



weise unter Zuoabe eines unter den Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittels. wie Diethylether Oder 
^Lhydrofuran In der Regel arbeitet man unter einer Stickstoffatmosphare bei Temperaturen ^'schen 
undS'C. Die Alkyllithiumverbtndung wird bei diesem Verfahren im allgemeinen in 2 -3-fach mola^er 
Menae bezogen auf eingesetztes Amid der Formei VII verwendet. Nach vollstMndlger Umsetzung wird das 
QenUsch miTKohlendioxld behandelt vorzugsweise in einem inerten Losungsmittfl v«e Dieti^ylejer Oder 
^rSJ^iroJiran. v«bei man die gewOnschten Produkte der Fom,el Id. in der Carboxyl bedeutet. 

^^Jlach dem gleichen Verfahren kSnnen auch Isoxazol- und Isothiazolamide der Formei <d. b« denen 
far Formyl »teh?. erhalten werden. wenn anstelie des Kohlendioxids Dimethylformam,d emgeseut v^.^^M^^ 
erhart^h Obli<*er Aufarbeitung 8Ub8tituierte.4-Fom,yl-is6)(a20l-5<arbonamlde tr^. 4.Fom.yhsoth.azol-5- 
carbonamide der Formei Id. 



15 



20 



Schema 2: 



VI 



VII 



R3 



1. AUyl-Li Ri-^ji — jj^R2 

2. CO 5 Oder N^^^^^^y 
25 OMF CON 

Id R* = COOH Oder Forroyl) 



30 



Weise, wie bereits oben beschrieben. hergestellt werden. 



40 



VIII 



Ri- 
ll li 

OHdl 

VI 



Succlnimldo Oder einen Rest der Formei 
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55 



R8 
R9 



7 



EP 0 337 263 A2 



vorzugsweise zwischen 20 und 50* C. In der Regel wird der Alkohol DC Im Oberschufl eingesetzt. es kann 
aber auch ein inertss L8sungsfnittel verwendet werden. 



Schema 3: 



XX / * ""^ — ^ / 

1^*- ^ — / CON 



CON 



10 



Ic R* IX le 



4 Bn weiteres Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formal le besteht in der Umseteung 
einer SSure Ic mit einem Alkohol Oder Thiol IX in Qegenwart eines wasserentziehenden Mittels (z.B^ 
Dicyclohexylcarbodilmid (DCC)) bei einer Temperatur zwischen -20 und SO C. vorzugswe.se zwischen 0 
15 °S 3?rrder Regel werden die Ausgangsmaterlalien in etwa st6chiometrischer Menge zur ReaM.on 
gebracht. Die Reaktton wird vorzugsweiae In Qegenwart eInes Inerten Losungsmittels. z.B. Tetrahydrofuran. 
Dichlorniethan Oder Toluol. durchgefOhrt 



Schema 4: 



20 



"'xc~> 



CON^ 



CON^ 



25 



IC R* IX le 

(rait Y « 0 Oder S) . 

5 EIn weiteres Verfahren zur Herstellung der Verbindungen Ic beruht auf der Umsetzung eines 
CarLSurXlSere TmJ einem AUcalim^lalkoxid X. wie Natrium- Oder Kaliumalkoxid mrt etnem 
emsTrS.eS'S^^^^^^ -n an sich bekannter Art und Weise bei Temperaturen zwischen 20 C und der 
Siedetemperalur des gewShlten Alkohols IX. 

35 Schema 5: 

n U R3 + MORS + H0R5 — * || W R3 

CON^ CON^ 
^ If R^ X IX Ic R^ 

(r9 = Methyl Oder Ethyl) 
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AikaUr^srt^T^^^^^^^^ 

^Zx tT^zJ^l^pL^Jmen zweckmSBigerweise die Sau« Ic in Wasser oder einem n.ederen 
A^oT'ode^ eZr wSiung derselben und gibt ein Equivalent des salzbildenden Kat-ons zu 
sSlS K^S. kann z.B 'n Form seines Hydroxlds. Carbonats Oder Bicarbonats. -^I^^a^^'^^^^^^^^^^ 
seSes Hvdroxids eingesetzt werden. Die Reaktion ist im allgemeinen nach wenigen M;"uten beendet und 
SrwI^SSf tB d^^^ Ausfillen und Absaugen oder durch Bnengen der L6sung f ^S^^^'^* 
Zur HTrielg von Verbindungen Ig. bei denen B« fOr Ammonium Oder o'S^^'^XClCITZ Tetl^^i^S 
b^ suspendiert man die SSure Ic in einem organischen LSsungsmlttel. wie z-B D ethylether. Tefrahydro^ 
SSIn SI und behandelt die MIschung mit einem Equivalent Ammoniak. emem Am,n oder emem 

'''rnrnr/lreT:S*l emgesetzt werden kOnnen. sollen dte Idlgenden erw^hnt werden: Methyla- 
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TO 



16 



min Ethylamln. n-Propylamin. Isopropylamin. n-Butylamin. Isobutylamin. sek.-BiJtylamin. n-Amylamin. Isoa- 
mylamln Hexylamin. Heptylamin. Octylamin. Nonylamin. Decylamin. Undecylamln. Dodecylamin. Tndecyla- 
min Tefradecylamin. Pentadecylamin. Hexadecylamin. Heptadecylamin. Octadecytemin. Methylethylamin. 
Methyflsopropylamin. Methylhexylamin. Methylnonylamin. Methylpentadecylamin. Methyloctadecylamin. 
EthylbutylamiD. Ethylheptylamin. Ethyloctylamin. Hexylheptylamin. Hexyloctylamin. Dimethylam.n. Diethy a- 
min Di-n-propylamin. Diisopropylamln. Di-n^ylamln. Oiisoamylamin. Dihexylamin. Oiheptylamin. Dioctyla- 
min! Trimethylamin. Triethylamin. Tri-n-propylamin. Triisopropylamin. Tri-n-birtylamin. Triisobutyjamm Tn- 
sek-butylamin. Tri-n-amylamin. Ethanolamin, n-Propanolamin. isopropanolamin. Diethanolamin. N N-Dietn- 
ylettianol amin. N-Ethylpropanolamln. N-Butylethanolamln. Allyiamin. n-Butenyl-2-amin. n-Pentenyl-2-amin. 
2.3-0imethylbutenyl-2-amin. Di-butenyl-2-amin. n-Hexenyl-2-amin. Propylendiamin. Taigamin. Cyciopentyla- 
mln Cydohexylamin. Dicyclohexyiamin. Piperidin. Morphoiin und Pyrrolldin. 

Bei den Tetraalkylammoniumhydroxiden konnen 2.B. Tetramethyl-. Tetraethyl- Oder Tnmethyibenzylam- 
moniumhydroxld eingese« warden. In der Regei fSllt das Ammoniumsalz Oder organische Ammoniumsalz 
Ts r iHng und kann nach Qblichen Methoden isoliert werden. AltemaBv kann das Salz der Forme! 
Ig auch durch Enengen des LBsungsmlttels erhatten werden. 



Schema 6: 



20 



25 



\\ n R3 + Base * II ^11 

CON CON 

Ic '9 



7 Ein anderes Verfahren fUhrt zu Verbindungen Ih. in der CONR«R^ bedeutet. Es besteht in der 
Umsetzu^a etn^ES^Tb mit einem prlmSren Oder sekyndSren AmIn Xi. Das Verfat^ren wlrd so 
duXei r^len Ester lb mlt der 1- bis 50-fach molaren Menge Amin XI. 9egeb«nenf^^^^^ 
r!l !!Xaoi«rhen Lasunasmittel bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und der Siedotemperatur 
~ rLTS^eTres^rgJSs^^^^^^^^^^^ umsetzt. Als Ester lb sind Nieder^kylester. besonders die 

ShT und IJiSSTSivS^gt Die ReakUonsprodukte Ih kfinnen auf Obliche Art und Weise w.e z^B 
S AI^atgero^BXnSr Losung isoliert werden und gegebenenfalls durch Umkr.sta.l.saton Oder 
Chromatographie weiter goreinigt warden. 



35 



Schema 7: 

40 CON \ - >s^4 



45 



50 



lb XI 

8 Ein weiteres Verfahren zur Synthese der Verbindungen lb besteht in der Umsetzung eines Isoxazol- 

ater^r^.Oie. R^k^on wjd . .j^n^ ^ TJT^^t^T^^ 

IIZ^Z rrreir^koho^vJ; erSSSnl, od. E»,ano. mit ""^etShr ^^h.^^^^^^^ 
Sn S^el^ndaren Amins V behandett Nach erfolgter Umsetzung wird abgekOhlt ""f ^Qe^f 
Srrgingt ertnaltene Produkt der Fom«el lb kann mit Qblichen Standardmethoden. wle UmknstallH 
sation oder Chromatographie. weHer gereinigt werden. 



55 
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Schema 8: 

11 V lb \* 

to 9 verbindungen der Formel li kSnnen durch Umsetzung eines substituierten lsothia2ol-4.5-dicarbonsau- 
reanhvdrids XII mit einem Amin V erhalten werden. Die Reaktion wird zweckmaBlgerweise so durchgefOhrt 
dafl man das Anhydrid XII in einem inerten LSsungsmittel. wie einem Ether oder halogen.erten Kohlenwas- 
serstoff. vorlegt und etwa molare Mengen eines Amins V. gegebenenfalls ebenfalls gelSst m emem inerten 
Losungsmittel. zutropft Nach beendeter Reaktion wird das Reaktionsprodukt abgesaugt oder durch Emen- 

'5 gen des verwendeten Lasungsmittels isoliert. In manchen Fallen kSnnen bei diesem Verfahren die 
isomeren Amide XIII entstehen. vrobei im allgemeinen die Amide II die bevorzugten sind. 



20 



35 



30 



35 




^3 /3 



XII 



CON^ COOH 
li XIII 



40 



Die fiir dieses Verfahren als Ausgangsmaterial benStigten 'so*iazoM.5^icartansaureanhydrW^^ 
Sind Htera"urbekannt (J. Chem. Soc. 1959. 3061) oder k5nnen nach allgemein Irteraturbekannten Methoden 

''"T^n'^JSteres Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel Ik besteht in de-- U'"*^^^ 
einer Sa^re Ic mit einem Alkohol tr.. Thiol XIV In Anwesenheit von ''^^^^'^f^^^^^;^^^ 

Z . T ^^^,r -»ifier«hon 20 und 80 C vorzuaswe SO zw schen 30 und 40 C. Die Reaktion wira m 

SgZLr^SrrT'^^^^^^^ oder Das Vertahren ist im 

Prinzip literaturbekannt (Chem. Lett. 1045 (1975): Ibid.. 13 (1976): ibid.. 49/1976)). 

Schema 10: 

'^XXT/' ""IPC"'/' 

"^•^con'^ iHj c«t, 



V 

-*5 Ic XIV 



Ik 



Die fblgenden Beispiele eriSutem die Herstellung der Vorprodukte fOr die Synthese der Verbindungen I 
bzw. la: 



50 



55 



Beispiel a 



Zu 10.0 g 3-EthyWsoxazol.5^nsaurechlorid in 150 ml Dichlomiethan ^^^^^'^^"'^^''''^^^^ 
a Anilin zuaetrooft Man rUhrt Qber Nacht bei Raumtemperatur nach. versetzt mit Wasser und konz. 
LS^^Lre u;n™mro:ganische Phase ab. Nach Waschen -9f -^^-/^If f JJf J^^^ 
natlSsung und Bnengen erhSIt man 11.8 g 3-EthyW80xazol-5K:arbons&ureanilid als farblose Kristalle vom 



Fp. 122-124* C. 
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Auf analogs Welse kfinnen beispielsweise die Isoxazol-S-carbonsMureamide VII synthetislert werden: 





II ll • (VII) 








Fp [<>C] 


H 


i-C3H7 




H 


tert.-C4H9 


103-106 


H 


cyclo-C3H5 




H 


cyclo-CsHix 




H 


C6H5 




CH3 


H 


167-171 


CH3 


i-C3H7 


92- 93 


CH3 


tert,-C4H9 


55- 60 


CH3 


1-Ethylcyclohexyl 


ol 


CH3 


4-Methy 1 -tetrahydro- 


63- 65 




pyran-4-yl 




CH3 


C6H5 


145-147 


CH3 


4-CI-C6H4 


216-219 


CH3 


3-CF3-C6H4 


146-148 


C2H5 


i-C3H7 


85- 87 


C2H5 


tert.-C4H9 


67- 70 


C2H5 


4-CI-C5H4 


170-173 


C2H5 


3-CF3-C6H4 


121-122 


i-C3H7 


H 


69- 73 


i-C3H7 


CH3 


i-C3H7 


C2H5 


69- 72 


i-C3H7 


n-C3H7 


79- 80 


i-C3H7 


1-C3H7 


122-125 


'-C3H7 


n-C4H9 


67- 68 


i-C3H7 


sec.-C4H9 


133-135 


i-C3H7 


i-C4H9 


85- 86 


i-C3H7 


tert.-C4H9 


116-118 


I-C3H7 


-C(CH3)2C2H5 


118-120 


i-C3H7 


-C(CH3)2C3H7 


33- 34 


i-C3H7 


-C(CH3)2CH2C(CH3)3 


65- 66 


I-C3H7 


-C(CH3)2CH2SCH3 


42 


I-C3H7 


-CH2CH2SCH3 


34- 36 


i-C3H7 


-CH2CH2CH2SCH3 


I-C3H7 


-CH2CH2OCH3 


61 


i-C3H7 


-CH2CH2N(CH3)2 


01 


i-C3H7 


cyclo-C3H5 


88- 90 


i-C3H7 


cyclo-CgHji 


152-154 
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i-C3H7 _ 


1-Methy 1-cyc lohexy I 




i-C3H7 


1-Ethylcyclohexyl 


50- 51 


1-C3H7 


4-Methy I - tetrahy dro- 


94- 96 




pyran-4-yl 






4-Ethyl-tetrahydro- 


50- 51 




pyran-4-yl 




i-C3H7 


-C(CH3)2-cycloC6Hn 


83 




-CH2CH«CH2 


65- 66 


I-C3H7 


-C(CH3)2CH=CH2 


99-106 


i-C3H7 


-C{CH3)2C2CH 


85- 86 


i-C3H7 


-CH2-C6H5 


79- 81 


i-C3H7 


-C(CH3)2C6H5 




1-C3H7 


-CH2-C(CH3)3 


87- 89 


i-C3H7 




106-108 


I-C3H7 


4-CI-C6H4 


176-178 


i-C3H7 


3-CF3-C6H4 


74- 78 


tert.-C^Hg 


I-C3H7 


120-122 


tert.-C4H9 


tert.-C4H9 


129-133 


tert.-C^Hg 


C6H5 


121-122 


tert,-C4.H9 


4-CI-C6H4 


158-161 


tert.-C^Hg 


3-CF3-C6H4 


104-108 


cyclo-CeHii 


i-C3H7 


139-140 


cyclo-CgHn 


tert.-C4H9 


t ^ Y tin 

121-122 


cyclo-CeHii " 


cyc'lo-C3H5 


144-146 


cyclo-CeHii 


cyclQ-CgHii 




cyclo-CgHxi 


C6H5 


180-181 


Tetrahydropy ran-3-y I 


I-C3H7 


102-104 


Tetr ahydropyran-3-y 1 


tert.-C4Hg 


110-114 


Tetrahydropy ran-3-y I 


cyclo-CsHs 


108-110 


Tetrahydropy ran-3-y 1 


cyclo-CeHii 




Tetrahydropy pan-3-y I 


C6H5 


149-151 


C6H5 


I-C3H7 




C6H5 


tert.-C4H9 




C6H5 


cyclo-C3H5 




C6H5 


cyclo-CeHji 




C6H5 


C6H5 




4-CI-C6H4 


i-C3H7 


166-171 


4-CI-C6H4 


tert.-C4H9 


128-132 


4-CI-C6H4 


C6H5 


229-232 


4-CI-C6H4 


4-CI-C6H4 




4-CI-C6H4 


3-CF3-C6H4 


163-165 


cyclo-C3H5 


i-C3H7 


114-117 


cyclo-C3H5 


tert.-C4H9 


106-107 


cyclo-C3H5 


C6H5 


180-186 
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Rl 



Fp [«»C1/1H.NMR 
(CDClj) [ppm] 



i-C3H7 



cyclO-CgHg 119-121 

Tetrahydrofur-3-yl 75- 78 

Thiazol-2-yl 165-168 

i-C^Hy 5-Methyt-thiazol-2-yl 149-153 

l,C3H7 5-Ethyl-thiazol-2-yl 157-165 
^.C3H7 5-n-Propyl-thiazol-2-yl 140-145 

i-C3H7 CH(CH3)CH2CN 88- 92 

i-C3H7 -C(CH3)2-CH2CN 95- 97 

i-C3H7 OC2H5 33- 35 

Pyrid-2-yl 104-06 

1-C3H7 Fyrid-3-yl 50-52 

i-C3H7 Pyrid-4-yl 185-187 
i-CH, Pyrimld-2-yl 

i.c,H, 108-110 

----- irr. 

^ CeH. 118-119 

150-152 
107-111 
138-142 
99-101 



n-C3H7 cyclo-CsHii 

S-C^Hg i-CjH? 

S-C4H9 cyclo-C3H5 

S-C4H9 tert.-C4H9 

S!^HO, 131-133 

i-C3H7 N(CH3 2 

CH3 N(CH3)2 



MorphoUno 
Piperldino 



190-192 
158-161 
146-148 

i-C3H7 Piperldino 33 ^5 

i-C3H7 ^ Morpholino 1^8^1^9 

128-130 

neo-CsHii 1-C3H7 109-112 

neo-CsHii cyclo-C3H5 10^^112 

neo-CsHii CfiHs 
n-C«H9 GH3 
n-C^Hg *-C3H7 

n-C^Hg cyclo-C3H5 
n-C^Hg tert.-C4H9 

cyclo-CjHg tert.-C^Hg 

cyclo-CgHg CH3 



137-140 
74- 76 
97-100 
82- 86 
60-64 
118-120 
114-115 
88- 89 
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_ ■ Fp COC]/lH.NMR 
5 (CDCla) Eppm] 





Cyclo*"CsHg 


CVClo^C «H« 
^ J ^ ■> w 3 3 


108*100 




cyclo-^CgHg 




146-148 






OCH3 








tert .-CaHq 


50- 55 




QY{ ^-O-CH 2 


CMC lO'-C iHr 


55- 60 




2«"Me^hox VDhen V 1 




1 1 0-1 70 




2-Methoxyphenyl 


Cyclo-C3H5 


160-163 


IS 




CH2-cyclo-C3H5 


77- 80 




n-C4H9, 


-CH2-Cycl0-C3H5 


102-105 




CH30-CH(CH3)- 


tert.-C^Hs 


76- 79 




cyclo-C 3H5 


cyclo-C5i*9 


148-149 


20 


2, 6-Olfluorphenyl 


tert.-C4H9 


118-122 




2, 6-Di f I uorpheny I 


cyclo-C3H5 


128-132 




CH3 


cyclo-C4H7 


114-115 




i-C3H7 


cyclo-C4H7 


84- 85 


25 


CH3O 


tert.-C4H9 


65- 68 


30 




ti^oJ^^ON^ (VII) 

R4 




35 


Rl R3 


R4 


FP [»( 



i-C3H7 CH3 CH3 

1-0387 C2H5 C2H5 fi\ 



40 



Beispiel b 

Zu 18.9 g KaHumhydroxid in 100 ml Wasser werden bei Raumtemperatur 65 g 3-Methyl-lsoxazol-4,5- 
dicarbonsaurediethylester geldst in 100 ml Ethanol zugetropft. Nach 16 Stunden wird auf 300 ml Wasser 
gegossen. mit Ether extrahiert und die wM/3rige Phase mtt konz. Salzsaure eingesauert. Man extrahiert mit 
Dichlormethan und erhalt nach dem Bnengen S-MethyM-ethoxycarbonyHsoxazoi-S-carbonsaure als farblo- 
se Kristalie vom Fp. 54*58* C. 

50 

Beispiel c 

Zu 85.5 g 3-Ethyl-isothiazol-4.5-dicarbons§uredimethy(ester in 300 ml Methanol wird unter EiskUhlung 
55 eine Losung aus 14.9 g NaOH in 120 ml Wasser und 150 ml Methanol zugetropft Nach 2 Stunden wird 
eingeengt. zum RUckstand 1.5 I Wasser zugegeben, nachgerOhrt und mit Ether extrahiert. Die waflrige 
Phase sSuert man mit konz. Saizsaure an und schQttelt mit Dichlormethan aus. Einengen der organischen 
Phasen liefert 76,4 g 3-Ethyl-4-methoxycarbonyHsothiazol-5-carbonsaure vom Fp. 43-45* C. 
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Analog Belspielen b und c konnen beispieisweise die lsoxa20l(lsothlazol)-5-carbonsauren III synthetl- 
siert Yterden: 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



N^X>^COOH 



(III) 





R5 


X 


H 




0 


H 


C2H5 


0 


H 


CH3 


s 


H 


C2H5 


s 




CH3 


0 


CH3 




s 


CH3 


C2H5 


s 






0 






0 






s 


II w^n ^ 


V. .J 


0 


n vjny 


C7HS 


0 


n-C3H7 


CH3 


s 


n-C3H7 


C2H5 


s 


1 v*3n/ 




0 


i-C3H7 


C2H5 


0 


I-C3H7 


CH3 


s 


i-C3H7 


C2H5 


s 


S-C4H9 


CH3 


0 


S-C4H9 


C2H5 


0 


S-C4H9 


CH3 


s 


S-C4H9 


• C2H5 


s 


tePt.-C4H9 


CH3 


0 


tert,-C4H9 


C2H5 


0 


tert.-C4H9 


CH3 


s 


tert.-C4H9 


C2H5 


s 



FP [°C3 



75- 81 



51 



so 



ss 
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at 
R • 


r5 

n ^ 


X 


eye io-C3n5 


**n3 


0 


cyclo^3H5 




0 


eye lo— C3H5 




s 


cyclo-C3H5 




s 


cyelo-CsHii 


Cn3 




eyclo-CeHii 


C2H5 


n 


cyclo-CeHu 


CH3 


c 


cyclo-CgHii 


C2H5 


e 


Tetrahy dropy ran- 


Crlj 




3-yl 






Tetrahydropyran- 


C2H5 


A 
w 


3-yl 






Tetrahy dropy r an- 


r»ij > 
Cn3 


C 


3-yi 






Tetrahy dropy ran- 




s 


3-yl 






C6H5 


CH3 


0 


C6H5 


C2H5 


0 


C6H5 


CH3 


s 


C6H5 


C2H5 


s 



139-141 



Herstellungsbeispiele fUr Verbindungen I bzw. la 



Beispiel 1 



Zu 10 g 3-MethyHsoxa2ol-4.5sl!carbonsaurediethylester gelSst in 100 ml K4ethanol vverden 2.9 g 

verbleibende 6l an Kieselgel chromatographrert (Toluol : Aceton - 9 . 1^^. Man ernaHo .s.^ 
Cylaminocarbony|.3.methyl-^isoxazol<arbonsaurem^^^^^ als farbiose Knstalle vom Fp. 64^6 C 



(Verbindung Nr. 1005) 



Beispiel 2 



9g a Ester aus Beisoiel 1 und 0.8 g Kaliumhydroxld werden in 20 ml Wasser und 20 ml Ethanol 16 
Stunden%T^te^;Slr gerUhk^AnschlleBend wird mit W^r -da-t Jconz. Saizju^^ 
angesauert und mit Dichlormethan -"^^^^^^O**'*- 

Propylaminocarbony»^methyl-4^sc»cazolcarbon8§ure. farbiose Kristalle vom Fp. 86-92 C (Veroinaung wr 



Beispiel 3 

ST^en sich 2J0 g Ausgangsmaterial zurOckgewinnen. Durch AnsSuem der .^ngen Phase mit konz. 
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10 



SalzsSure und Absaugen erhalt man 8,30 g 5-Anilinocarbonyl-3.ethy|.4.isoxa20lcarbonsaure. farblose Krl- 
stalle vom Fp. 150-152* C (Verbindung Nr, 1015) 

5 Beispiel 4 _ 

5.0 g 5-tert.-Butylaminocarbonyl-3-methyl-4.isoxa2olcarbonsaure werden in 200 ml ^ethanol^lSst und 
5 ml tonz H2SO* zugegeben. Nach 2 Tagen wird eingeengt. der ROckstand zwschen Essigsaureettylester 
u,3 W^er vertillt 2nd die organische Phase eingeengt. Man erhSlt 4.0 g s-tert-Butyiamtnocarbonyl-S- 
methyi-4-isoxa2olcarbonsauremethylester als farbloses Ol (Verbindung Nr. 1007). 
H-NMR (COCI3): « = 1.48 (s:9H). 2.50(s;3H). 3.99(s:lH). 9.42 (bs:1H.NH). 

Beispiel S 

a) 3-Ethyl-4-methoxycarbonyl-isothlaa)l-5-carbon8aurechlorid 

73 a CarbonsSure aus Beispiel c und 80 g Thionylchlorid werden in 200 ml Toluol in Gegenwart von 
.J!ni^^m^Tbl Z Beendigung der Gasentwicklung rum RQckflufl erhitzt. Das nach dem 
El%enqutSS::?/Ssb:u^ rohe Carbonsaurechlorid wird direk. waiter umgesetzt 

b) 5-lso-Propylaminocarbonyi-3-ethyl-i8othia20l-4<arbonsauremelhytester 
zu 16 5 Q rohem Saurechlorid aus a) in 200 mi Dichiormethan werden unter EiskOhiung 8.4 g isch 

30 methylestBr vom Fp.55-56*C (Verbindung Nr. 3007). 
Beispiel 6 



75 



20 



25 



35 



40 



Beispiel 7 

Kristalle vom Fp. 155-158* C (Verbindung Nr. 1). 



Beispiel 8 



50 



55 



DImethyltermamid zu. Man liflt Qber "^^J"^^*" ^iem Einengen verblelbende 6\ 

neutralisiert mit konzentrierter SalzsSure und ^^'^^^^'^^^ ^Sait^Terste Fraktion 4.Fom,yl-3- 
wird an Kleselgel mit Cyclohexan/Ess^jester ^^^.^^^^J^vo^^^^^^^^ Nr. 2). 

methylisoxazol-5-carbonsaure-tert-butylam»d. hellgelbe Knstaiie vom rp. oo oo v 
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to 



Beispiel 9 

a)3-Methyl-4-ethffl«ycarbonyl-lsoxazol-5-carbonsMurechlorld 

133 g CarbonsSure aus BelspJel b und 20 ml Thionylchlorid werden in Gegenwart von etwas 
DimethyHormamid bis zur Beendigung der Qasentwicklung zum ROckflufl erhitzL Das nach dem Einengen 
in quantitativer Ausbeute verbleibende rohe Carbonsgurechlorid wird direkt welter umgesetzt. 

W Zu 5 g rohem SSurechlorid aus a) in 100 g DIchlonnethan werden unter EiskOhlung 3,4 g 
Diethylamin langsam ajgetropft Man rOhrt Uber Nacht nach. hydrolysiert rnit Wasser und trennt d.e 
oraanische Phase ab. Nach Waschen der organischen Phase mit Bicarbonat wird eingeengt. Man erh&lt 5.0 
a 5.Diethvlaminocarbonyi-3-methyl-isoxa20l-4-carbonsaureethylester aJs braunes 01 (Verbindung Nr. 3). 
H-NMR {CDCI3): « = 1.15(t:3H). 1.27 und 1.31(2t:6H). 2.50(s:3H). 3.17(q:2H). 3.58(q;2H). 4.28(q;2H). 

Beispiel 10 

5 0 g Ester aus Beispiel 9 und 1.4 g Kaliumhydroxid werden in 10 ml Wasser und 20 ml Ethanol bei 
Raumtemperatur gerOhrt Nach beendeter Reaktion verdOnnt man mil Wasser und e)ctrahiert mit Dichlorme- 
than Anschlieflend wird die wSflrige Phase mit SalzsSure angesSuert. mit Dichlormethan extrahiert und 
eingeengt Man erhSIt 3.0 g s-Diethylamlnocarbonyl-S-methyl-isoxazoM-carbonsaure als helles Ol 

l^NMS^CDct):T- 1^ und 1.32(2t:6H). 2.60(s;3H). 3.59 und 3.62(2q:4H). 10.50(bs:1H.COOH). 
Beispiel 1 1 

Zu einer gerOhrten Suspension von 4.1 g 1.Methyl-2-chlor-pyridiniumiQdid in 40 ml Dichlormethan tropft 
man bet SLmtemperatur L Gemlsch aus 1.2 g 2.Methyl-propan-2-thlol 3.0 9 S-tert-Butylam^^^ 
3-methyi-isoxazol4-carbonsaure und 5.9 g Tri-n-butylamin in 20 ml Dichlomiethan. Man erhitzt 3 h unter 
RucS S^das solvents im Valcuum ab und reinigt das Rohprodukt durch saulenchromatographie an 
Wesei^i. MaS e^aft 2.1 g 5.tert.-Butylamlnocarbonyl-3-methyl-isoxazol-^carbonsaure.tert-buty^^^ 

als gelbes 01 (Verbindung Nr. 2003). ^ ^ , ^ -i Ki« 

Analog den Beispielen 1 bis 10 konnen beispielswelse die in den folgenden Tabellen 1 bis 3 

35 angefQhrten Verbindungen herstellt werden. 
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Tabelle 1 
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Rl R5 R* FP [»C1/IH-NMR 

(CDCI3) [ppm] 

i-C3H7 

tert.-C4H9 01 1.55(S;9H), 

7.50 (bS; IH, 
NH), 8.78{S;IH) 

H 266-268 

i-C3H7 86- 92 

i-C3H7 64- 66 

tert.-C4H9 92" S'^ 

l-Ethylcyclohexyl 119-121 

4-Methyltetrahydro- 80- 87 
pyran-4-yl 
C6H5 

4-CI-C6H4 233-237 

3- CF3-C6H4 188-191 
i-C3H7 66 
tert.rCijHg 53- 58 
C6H5 150-152 

4- CI-C6H4 193-196 
3-CF3-C6H4 160-162 
H 

CH3 





1001 


H 


K 


70 


1002 


H 


H 




1003 


CH^ 


H 


IS 


1004 




H 




1005 


CH3 


CH3 




1006 




H 




1007 


wnj 


CH3 


20 


I \J\JQ 


CH3 


H 








H 




1 ni 0 


wn^ 


H 




1 fti 1 




H 


25 


1 ni ^ 
iu 1 ^ 




H 




iU u 




H 






^2"5 


H 




i A 1 C 

lOlD 


C2"5 


H 


30 


1016 


C2H5 


H 




" 1017 


C2H5 


H 




1018 


i-C3H7 


H 




1019 


i-C3H7 


H 


35 


1020 


1-C3H7 


H 




102V 


I-C3H7 


H 




1022 


i-C3H7 


H 




1023 


i-C3H7 


H 


40 


1024 


i-C3H7 


H 




1025 


i-C3H7 


H 



204-210 



C2H5 



147-148 
100-101 



n-C3H7 86 
i-C3H7 98- 99 

n^C^Hg 96- 97 

i-CtHo 112-114 
sec-C4H9' 61 1.00(t;3H), 

l.32(d;3H), 
l.37(d;6H), 
1.64(quint; 

4S » 2H), 3.78(sept; 

IH), 4.15 
(in;lH), 7.00 
(bs;lH,NH) 

60 



55 
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Nr. 

1026 
1027 
1028 
1029 
1030 



TO 



75 



25 



30 



35 



Rl 

J-C3H7 
i-C3H7 
i-C3H7 
I-C3H7 
i-C3H7 



R5 

H 
H 
H 
H 
H 



1031 


i-C3H7 


H 


1032 


i-C3H7 


H 


1033 


i-C3H7 


H 


1034 


i-C3H7 


H 


1035 


I-C3H7 


H 


1036 


i-C3H7 


H 


1037 


i-C3H7 


H 


1038 


I-C3H7 


H 


1039 


I-C3H7 


H 


1040 


i-C3H7 


H 


1041 


I-C3H7 


H 





1042 


I-C3H7 


H 


40 










1043 


I-C3H7 


H 




1044 


i-C3H7 


H 


45 


1045 


I-C3H7 


H 




1046 


I-C3H7 


H 




1047 


i-C3H7 


H 




1048 


tert.-C4H9 


H 


SO 


1049 


tert.-C4H9 


H 





Pi% rod /lu.KiMD 




(gDWl3J LPPinj 


tert.-C4H9 


94- 98 


C(CH3)2C2H5 


44- 46 


C(CH3)2C3H7 


52- 53 


C(CH3)2CH2C(CH3)3 


89-91 


C(CH3)2CH2SCH3 


01 1.35(a;3H), 




1.56(S;6H), 












J • / / ^ Sep w ; in j , 




7 ^0 f h« • IH NH) 


CH2Cn25Cn3 


1 1 lift 


CH2CH2CH2SCH3 


CH2CH2OCH3 


or— / 1 


CH2CH2N(CH3)2 




cyclo-C3H5 


74- 76 


cyclo-CeHxi 


112-114 


l-Ethylcyclohexyl 


89- 90 


4-Methyltetrahydro- 


129-130 



pyran-4-yl 

l-C(CH3)2-cycloC6Hii 

CH2CH-CH2 
C(CH3)2CH«CH2 



CH2C6H5 



C|CH3)2C6H5 
CH2C(CH3)3 

C6H5 

4-CI-C6H4 
3-CF3-C6H4 
I-C3H7 
tert.-C4H9 



144-146 
92- 94 
01 ;1.35(d;6H)/ 
1.62{S;6H), 
3.78(sept;lH), 
5.20(d;lH), 
5.25(d;lH), 
6.10(dd;lH), 
7.10(bS;lH,NH) 
ol 1.30(d:6H), 
3.74(sept;lH), 
4.70(d;2H). 
7.35(bS;5H), 
7.85(bt;lH,NH) 

76 

138-140 
170-173 
127 
84- 85 
129-133 
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TO 



75 



30 



35 



Nr. 


Rl 

— 


R5 




1050 


tert.-C4H9 


H 


C6H5 


1051 


tert.-C4H9 


K 


4-CI-C6H4 


1052 


tert.-C4H9 


H 


3-CF3-C6H4 


1053 


cyclo-CgHji 


H 


i-C3H7 


1054 


cyclo-CgHii 


H 


tert.-C4H9 


1055 


cyclo-C«Hi 1 

-www 4 4 


H 


c^clo--C3H5 


1056 


cyclo-CfiHi 1 


H 


cyclo-CeHii 


1057 


cyclo-CgHii 


H 


C6H5 


1058 


4-CI-C6H4 


H 


I-C3H7 


1059 




H 


tert.-C4H9 


1060 


4-CI-C6H4 


H 


C6H5 


1061 


4-CI-C6H4 


H 


4-CI-C6H4 


1062 


4-CI-C6H4 


H 


3-CF3-C6H4 


1063 


i-C3H7 


Succinimido 


cyclo-C3H5 


1064 




H 


C(CH3)2CSCH 


1065 


CH3 


C2H5 


C{CH3)2CSCH 


1066 


CH3 




tert.-C4H9 


1067 






tert.-C4H9 


1068 

1 VWW 




H3N®CH(CH3)2 


tert.-C4H9 


1069 


CH3 


H3N©-CH2CH20H 


tert.-C4Hg 


1070 


C2H5 


Na® ; 


tert.-C4H9 


1071 


C2H5 




t€rt,-C4H9 


1072 


C2H5 


H3N®-CH(CH3)2 


tert.-C4H9 


1073 


C2H5 


H3N©-CH2CH20H 


tert.-C4H9 


1074 


C2H5 


Succinimido 


tert.-C4Hg 


1075 


C2H5 


-N=C{CH3)2 


tert.-C4H9 


1076 


C2H5 


CH2CSCH 


tert.-C4Hg 



Fp [«»C]/1H-NMR 
(CDCI3) [ppnil 



132-137 
188-191 
160-162 
116-118 
158-159 
142-U3 

198-199 
165-168 
165-168 
220 

^ , „, u ^-CF^-CcHa 209-211 

108-109 
80- 87 
82- 86 

26 IW^ ».t«"' tort -C/.Ho 220 



40 



1077 


C2H5 


CH2CH2OC2H5 


1078 


cyclo-CsHs 


H 


1079 


cyclo-C3H5 


H 


1080 


cycIo-CsHs 


H 


1081 


cyclo-CgHii 


Succinimido 


1082 


cyclo-CeHii 


Succinimido 


1083 


cyclo-CeHii 


Succinimido 


1084 


Tetrahydro- 


H 




pyran-3-yl 





CbHs 



288 

184-187 
124-126 
150 
220 

170-172 
105-108 
163-165 
68- 70 
61 1.35(t;3H), 
1.48(s;9H), 
2.63(t;lH), 
2.96; 4.98 
(d;2H), 
8.95(bs; 
IH.NH) 



^- tert.-C4H9 74- 76 

I-C3H7 78- 80 

tert.-C4H9 87- 88 



162-163 



«> - _ .. i-C3H7 126-127 

tert.-CAH9 172-174 

C6H5 176-177 

i-C3H7 157-160 
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Nr. 



Rl 



R5 



Pp E®C]/lH-NMR 

(CDCI3) Cppm] 



1085 
1086 
1087 
1088 
1089 

1090 

1091 
1092 
1093 
1094 
1095 
1096 

1097 



Tetrahydro- H 
pyran-3-yl 
Tetrahydro- H 
pyran-3-yl 
Tetrahydro- H 
pyran-3-yl 

CH3 Pyrid-3-yl- 
methyl 

CH3 Thien-2-yl- 
methy 1 

CH3 -CH2-CH2-N(CH3)2 

CH3 -CH2-CH2N(CH3)3l 
CH3 -CH2-CF3 
CH3 -CH2-C(CH3)=CH2 
CH3 -CH2C(C1)=CH2 
CH3 -CH2-CSC-CH2OH 
CH3 -CH2-CH— O^CHa 

CH2-O CH3 
CH3 -CH2-CH-OH 

CH2-OH 



tert.-C4H9 
cyclo-CaHs 
C6H5 

tert.-C^Hg 
tert.-C4H9 

tert.-C4H9 

tert.-C4H9 
tert.-C4H9 
tert.-C4H9 
tert,-C4Hg 
tert •-C4H9 
tert.-C4H9 

tert.-C4H9 



1098 


CH3 


-CH2-CH— 0^ 


tert,-C4Hg 






CH2-O 




1099 


CH3 


Phenethyl 


tert.-C4H9 


1100 


CH3 


-CH(C6H5)C00CH3 


tert.-C4H9 


1:01 


CH3 


cyclo-CgHxi 


tert.-C4H9 


1102 


CH3 


-CH2-OCH2-C6H5 


tert.-C4Hg 


1103 


CH3 


Tetrahydro- 


tert,-C4H9 






pyran-2-yl 




1104 


CH3 


Tetrahydro- 


tert.-C4H9 






fur-2-yl 




1105 


CH3 


( 4-Broin-benzoy 1 ) - 


tert.-C4H9 






methyl 




1106 


CH3 


(4-Methoxybenzoy 1 ) 


tert.-C4H9 






methyl 




1107 


CH3 


-CH(COOCH3)2 


tert,-C4H9 



91- 95 
158-160 
152-157 
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Rl 




d4 


1108 _ 


CH3 


Phthal Imidomethyl 


tert.-C^^Hg 


1109 


CH3 


-CH2-CH2-Sl(CH3l3 


tert,-C4H9 


mo 


CH3 


-CH2-CH2-0-N»C(CH3)2 tert.-C^Hg 


nil 


CH3 


-CH 2-PO(OC2H5)2 


tert.-C^Hg 


1112 


CH3 


Fur-2-y I -methyl 


tert.-C4Hg 


1113 


CH3 


TetranyflroTur-z- 


tept.-C^Ho 






yl -methyl 




1114 


CH3 


Pyrld-2-ylmethyl 


ter V . -"^4119 


1115 


CH3 


pyr I cl-4-yl methyl 


tert,-C4H9 


1116 


CH3 


Piperidlno 


tert.-C4H9 


1117 


CH3 


Phthallmldo 


tert.-C4H9 


1118 


CHj 




tept.-C4H9 


1119 


CH3 


-NsCH-CsHs 


tert.-C4H9 


1120 


CH3 




tert.-C4Hg 



Fp [0C]/lH-NMR 
(CDCIO [ppm] 



10 



16 



20 



30 



35 



40 



1121 


CH3 


-CH(CH3)CH(OCH3)2 


U22 


CH3 


-CH2-C0N(C2H5)2 


1123 


CH3 


N(C2H5)2 


1124 


C2H5 


cyclo-CeHii 


1125 


C2H5 


-CH2-OCH2-C6H5 


1126 


C2H5 


Tetrahydpo- 






pyran-2-yl 


1127 


C2H5 


Tetrahydro- 






f ur-2-y I 


1128 


C2H5 


(4-BPoni-benzoyl)- 






methyl 


1129 


C2H5 


(4-Methoxybenzoyl) 






methyl 


1130 


C2H5 


-CH(COOCH3)2 



tert.-C4H9 
tert.-C4H9 
tert.-C4H9 
tert.-C4H9 
tert.-C4H9 

tert.-C4H9 

tert.-C4H9 

tert.-C4H9 

tert.-C4H9 

tert.-C4H9 



45 



50 
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Nr. 



R5 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



1131 C2H5 PhthaUmidomethyl 

1132 C2H5 -CH2-CH2-SI (CH3) 3 

1133 C2H5 -CH2-CH2-0-N=C(CH3) 2 

1134 C2H5 -CH2-PO(OC2H5) 2 

1135 C2H5 Fur-2-ylmethyl 

1136 C^Hs Tetrahydrofur-2- 

yl-methyl 

1137 C 2H 5 Py r i d-2-y 1 -me thy 1 

1138 C2H5 pyrld-4-yl -methyl 

1139 C2H5 Pyrid-3-yl-methyl 
1140 C2H5 Th I en-2-yl -methyl 

1141 C2H5 -CH2-CH2-N(CH3)2 

e e 

1142 C2H5 -CH2-CH2N(CH3)3l 

1143 C2H5 -CH2-CF3 

1144 C2H5 -CH2-C(CH3)=CH2 
1143 C2H5 -CH2C(C1)«CH2 

1146 C2H5 -CH2-CSC-CH2OH 

1147 C2H5 -CH2-CH— 0 CH3 

CH2-O CH3 

1148 C2H5 -CH2-CH-OH 

CH2-OH 

1149 C2H5 0^ 

cHr-0 

1150 C2H5 Phenethyl 

1151 C2H5 -CH(C6H5)C00CH3 



tert.-C4H9 
tert.-C4H9 
tert.-C4H9 
tert.-C4H9 
tert.-C4H9 
tert.-C4H9 

tert.-C4H9 
tert.-C4H9 
tePt.-C4H9 
tert.-C4H9 

- tept,-C4H9 

tert.-C4H9 
tert.-C4H9 
tert,-C4H9 
tert,-C4H9 
tert.-C4H9 
t€rt.-C4H9 

tert,-C4H9 



tert.-C4H9 

tert.-C4H9 
tert.-C4H9 



Fp [<>C]/lH-NMR 
(CDCI3) [ppm] 



40 



1152 C2H5 Plperldino 

1153 C2H5 PhthallmUo 



tert,-C4H9 
tert.-C4H9 



45 



50 



55 
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Nr. 



Rl 



Fp t«C]/lH-NMR 
(CDClj) [ppm] 



1154 



C2H5 



tert.-C4H9 



1155 


C2H5 -NaCH-CeHs * 


tert.-C4H9 


1130 


T3 


tert.-C^Ho 


1157 


C2H5 -CH(CH3)CH(OCH3)2 


tert.-C^Hg 


1158 


CjHs -CH2-CON(C2H5) 2 


tert.-C4H9 


1159 


C2H5 N(C2H5)2 


tert.-C^Hs 


1160 


i-C3H7 cyclo-CeHii 


tert.-C^Hs 


1161 


i-CiH«» -CH7-0CH3-CfiH5 


tert.-C^^Hg 


1 162 


i-CtHi Tetrahydro- 


tert--C4H9 




ovran-l—vl 






1— CvH? Te'fcrahvdro* 


tert.-C4H9 




fur~2-yl 




1 164 


i 3H7 ( 4-Brom-benzoy 1 ) - 


tert.-C4Hg 








1165 


I-C3H7 (4-Methoxybenzoyl) 


tert.-C4H9 




methyl 




1166 


I-C3H7 -CH(COOCH3)2 


tert.-C4H9 


1167 


I.C3H7 Phthalimidomethyl 


tert.-C4H9 


1168 


i-C3H7 •CH2-CH2-Si(CH3)3 


tert.-C4H9 


1169 


i-C3H7 -CH2-CH2-0-N«C(CH3) 


2 tert.-C4H9 


1170 


i-C3H7 -CH2-PO(OC2H5)2 


tert.-C4H9 


1171 


i-C3H7 Fur-2-ylmethyl 


tert.-C4H9 


1172 


i-C3H7 Tetrahydro fur- 2- 


tert.-C4H9 




yl -methyl 




1173 


i-C3H7 Pyrid-2-yl -methyl 


tert.-C4H9 



1174 
1175 
1176 

1177 

1178 
1179 
1352 



i-C3H7 Pyrid-4-yl-meth^l tert.-C^Hg 

i-C3H7 Pypi<I-3-yl-niethyl tert.-C^Hg 

I-C3H7 Thien-2-yl-methyl tert.-C^Hg 

I-C3H7 -CH2-CH2-N(CH3)2 tert.-C4H9 

e e 

i-CsH? -CHr<H2N(CH3)3l tePt.-C^Ha 

I-C3H7 -CH2-CF3 tert.-C4H9 

i-C3H7 -CH2-C(CM3)=CH2 tert.-C4H9 



64- 69 



01; 1.3(J(s;6H) 
1.44 (s;9H), 
3.40 (S€pt;lH) 
5.52 (S;2H) 
7.20-8,64 

(ni;4H), 8.60 

(bS;lH,NH) 



25 
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Nr. 



RS 



R* 



Fp ["Cl/lH-NMR 
(CDCla) [ppm] 



10 



ts 



20 



25 



30 



35 



40 



1353 
1354 
1355 

1356 

1357 

1180 
1181 
1182 
1183 

1184 
1185 

1186 

1187 
1188 
1189 
1190 
1191 
1192 
1193 
1194 
1195 
1197 



i-C3H7 -CH2C(Cl)=CH2 
^'C^H^ -CH2-CSC-CH2OH 
i-C3H7 -CH2-CH— O^CHj 
CH2-O CH3 
i-CjH? -CHr^H-OH 

CH2-OH 
I-C3H7 -CHa-CH— 0^ 

CH2-O 
1-0387 Phenethjl 
i-C3H7 -CH(C6H5)COOCH3 
I-C3H7 Piperidino 
i-C3H7 Phthalimido 



i-C3H7 



i-C3H7 -NssCH-CfiHs 

i-C3H7 -NsCH-"'*"*^ 

i-C3H7 -CH(CH3CH)(OCH3)2 

i-C3H7 -CH2-CON(C2H5)2 

i-C3H7 N(C2H5)2 

CH3 -N=C(CH3)2 

CH3 Cyclohexanimino 

CH3 -N»C(cyclo-C3H5) 2 

CH3 H 

CH3 H 

CH3 CH2-C3CH 

CH3 2-NO2-4-F-C6H3 



tert.-C4H9 
tert --CaHs 
tert.-C^Hg 

tert.-C4H9 

tert,-C4Hg 

tert.-C^Hg 
tert.-C^Hg 
tert.-C^Hg 
tert.-C^Hg 

tert--C4H9 
tert.-C^Hg 

tert--C4H9 

tert.-C^Hg 

tert.7C4H9 
tert.-C^Hg 
tert.-C4H9 
tert.-C4H9 
tert,-C4H9 

•N(CH3)2 
Piperidino 

tert.-C4H9 
tert.-C4H9 



91- 93 

108-109 

91- 92 

50- 52 
225-227 
162-164 

90- 95 
51;1.44(s?9H), 
2-59(s;3H), 
7.24 und 8.30 

(m-SH), 8.16 

(bs?lH,NH) 



50 



55 
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R5 



Fp C0C]/1H-NMR 
(CDCI3) [ppm] 



10 



IB 



20 



25 



30 



OS 



40 



1198 


CH3 


3,5.{CF3)2-C6H3 


tert.-C^Hg 


1199 




H 


CH3 


1200 


CH3 


H 


-OC2H5 


1201 


CH3 


H 


cyclo-C4H7 


1202 


CH3 


H 


cyclo-C3H5 


1203 


CH3 


-N=C(CH3)2 


cyclo-C3H5 


1204 


CH3 


H 


C2H5 


1205 


CH3 


-N=C(CH3) 2 


cyclo-C4H7 


1207 


CH3 


CH2CO2CH3 


tert.-C^Hs 


1208 


C2H5 


Succinimido 


i-C3H7 


1209 


n-C3H7 


H 


cyclo-CeHii 


1210 


n-C3H7 


H 


tert.-C4H9 


1211 


n-C3H7 


-N»C{CH3) 2 


tert,-C4Hg 


1212 


n-C3H7 


Succinimido 


tert.-C^Hs 


1213 


n-C3H7 


Succinimido 


cyclo-C3H5 


1214 


n-C3H7 


-N«C(CH3)2 


cyclo-C 3H5 



45 



50 



1215 
1216 
1217 
1218 
1219 
1220 

1221- 

1222 

1223 

1224 
1225 



n-C3H7 

n-C3H7 
n-C3H7 
n-C3H7 
n-C3H7 
i-C3H7 

I-C3H7 

i-C3H7 

t-C3H7 

i-C3H7 
i-C3H7 



H 
H 

-N«C(CH3)2 
-N=C{CH3)2 

H 

-N=C(CH3)2 



/ 



CH3 



cyclo-C 3H5 

i-C3H7 
I-C3H7 

cyclo-CsHii 

CgHs 

tert.-C^Hg 
tert.-C^Hg 



C2H5 

Cyclohexanimlno tert.-C^Ha 
-N«C(cyclo-C3H5)2 tert.-C^Ha 



-N«C(CH3)2 
Succinimido 



Tetrahydrofur-3-yl 
Tetrahydrofur-3-yl 



156-159 
'192-197 
145-U8 
141-142 
135-137 
91- 93 
151-154 
77- 79 
88- 89 
132-136 
132-134 
82- 83 
66- 68 
126-129 
104-106 
01 0.70(m;2H), 
0.90(m;2H), 
1.00(t;3H), 
1.78(m;2H), 
2.16 und 2.19 
(2s;6H), 2.92 
(t;2H), 3.00 
. (mjlH), 9.24 
(bS;lH,NH) 
104-106 
. 70- 71 
72- 73 
110-111 
165-166 
112-113 

83- 86 



91- 94 

70- 75 

104-106 
160-162 



55 
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NP. 



1226 



Rl - 



i-C3H7 



R5 



Tetrahydrof ur-3-y I 



Fp [<»C]/lH-NMR 
(CDCI3) [ppm] 
61 1.33(d;6H), 
2.'iO(m;2H), 
3.75{sept;lH), 
4.00(m;4H), 
4.75 (m;lH), 
8.25 (d;lH,NH) 





I-C3M7 


H 

n 








Succ inimido 


OC 2Hs 






H 


Thlazol-2-yl 


1230 


I-C3H7 


H 


5-Methy\-thia2ol- 










1231 


i-CsH? 


H 


5-Ethyl-thiazol- 








2-yl 


1232 


i-C3H7 


H 


5-n-Propyl-thiazol 








2-yl 


1233 


1-C3H7 


Succinimido 


tert .-C4H9 


1234 


i-C3H7 


H 


cyclo-C^H; 


1235 


i-CsH? 


-N=C(CH3) 2 


cyclo-C^H? 


1236 


i-C3H7 


-M«C(CH3)2 


-N(CH3)2 


1237 


i-C3H7 


H 


-N(CH3)2 


1238 


I-C3H7 


H 


Plperi dino 


1239 


i-CsH? 


H 


Morphol Ino 


1240 




H 


cyclo-CgHg 


1241 


i-C3H7 


H 


Cyclopropylmethyl 


1242 


i-C3H7 


H 


S-C4H9 



1243 



I-C3H7 -N-C(CH3)2 



S-C«H9 



134-135 
146-148 
195 

248 

228-230 
160-163 

141-144 

95- 96 
100-101 
129-131 
163-165 • 
167-168 
177-179 

62- 65 

88- 90 
01 ;1.00(t;3H), 
1.34{d;3H), 
1.37(d;6H), 
1.66 (quint ;2H), 
3.78 (sept;lH), 
4.17(ni;lH), 
7.04 (d,lH,NH) 
ei;0.98 (t;3H), 
1,26 (d,3H), 
1,39 (d,6H) 
1,64 (quint; 
2H), 2,16 und 
2,18 (2s; 6H) 
3,44 (sept;lH), 
4,10 (m,lH), 
8,54 (d,lH,NH) 
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Nr. 



Rl 



RS 



R* 



Fp ("Cl/lH-NMR 
(COCI3) [ppm] 



1244 



i-C3H7 



10 



16 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



1253 

1254 
1255 
1263 
1264 
1265 
1266 



Gemisch aus 
4-Methyl-5-carboxy- 
thla20l-2-yl und 
4-Methy 1 -th i azol-2-y 1 



197 



1245 


I-C3H7 


CHj-CHsCH-CeHs 


tept.- 


.C4H9 


1246 


I-C3H7 


4-CO2CH3C6H4 


tept. 


-C«H9 


1247 


i-C3H7 


CH2-CH2-CN 


tert. 


-C4H9 


1248 


I-C3H7 


CH2-CCI3 


tePt. 


-C4Hg 


1249 


i-C3H7 


4-NHCOCH3-C6H4 


tePt. 


-C4H9 


1250 


i-C3H7 


2,4-Cl2-C6H3 


tept. 


-C4H9 


1251 


i-C3H7 


c I ooc tan i m I ner' 


tept. 


-C4H9 



1252 I-C3H7 (CH2)20(CH2)20CH3 tert.-C4H9 



i-C3H7 
i-C3H7 
I-C3H7 
n-C4Hg 
n-C4H9 
n-C4H9 
n-C4H9 



CH2-CH2-S-CH3 

Pyrid-2-yl 
CH2-CH2-CI 

H 

H 

H 

H 



tept.-C4H9 

tept.-C4H9 

tePt.-C4H9 

CH3 

i-C3H7 

cyclo-C 3H5 

CgHs 



59- 63 
143-145 

67- 71 

72- 75 
212-214 
140-141 

ai, l,37(d,6H), 
l,47(S;9H), 
1,28-1,93 
(in;10H), 2,54 
(m;4H), 3,44 
(sept.lH), 8,44 
(bS;lH,NH) 
61, l,34(d;6H), 
1,47 (S;9H), 
3,39 (S;3H). 
3,45 (septjlH), 
3,60 (m;4H), 
3,84 und 4,50 

(m;4H), 8,94 

(bS;lH,NH) 

46- 48 

155-163 
70- 72 

146-149 
60- 63 

112-114 

1^5-150 



50 



ss 
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Nr. 



RS 



R* 



Fp ['Cj/lH-NMR 
(CDClj) [ppm] 



1267 
1268 
1269 



1270 
1271 



1272 
1273 
1274 



1275 
1276 
1277 



n-C4Hg 
n-C4H9 
n-C4H9 



n-C^Hg 



n-C4H9 
n-C^Hg 
S-C4H9 



S-C^Hg 
S-C4H9 
S-C4H9 



H 

-N»C(CH3)2 
-CH2CCI3 



tert.-Ci,H9 

tert.-C4H9 
tert.-C4H9 



2,6-Br2-4-CN-C6H2 tert.-C4H9 
-CH2-CH«CH2 tert.-C4Hg 



2,4-0ichlorben2yl tert.-C4Hg 



H 
H 



Cy c 1 opropy Imethy \ 
i-C3H7 



-N-C(CH3)2 
H 

-N-C(CH3)2 



i-C3H7 

cyclO-C3H7 

cyclo-CsHs 



52- 54 

58- 62 
61 0,92 (t;3H), 
1,43 (m,2H), 
1,48(S;9H), 
l,74(m;2H) 
3,00(t;2H). 
5/01(s;2H),- 
8,80(bS;lH;NH) 
165-170 
01 0,92(t;3H), 
l,4Uin;2H). 
l,46(s;9H), 
l,66(m;2H), 
2,89{t;2H), 
4, 88(cl;2H), 
5,40{ra;2H), 
6,01(ni;lH), 
9,19(bS;lH,NH) 

81- 86 

65- 70 

61 0,92 (t,3H), 

l,34(d,3H), 

1,39(<1;6H), 

l,76(m;2H), 

3,65(m;lH), 

4, 32(m;lH), 

7,08 (bS;lH,NH) 
80 - 84 
78- 85 

61 0,70 (in, ;2H), 

0,90 (m;2H), 

0,92 (t;3H), 

1,34 (d;3H), 

1,79 (m;2H), 

2,14 und 2,18 
(2S;6H), 2,97 

. (m;lH), 3,24 
(in;lH), 8,80 
(bs,lH,NH) 
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Nr. 



R3 



1278 
1279 
1280 



to 



ts 



1281 
1282 



25 



S-C4H9 
S-C4Hg 
5-C4H9 



Sueclnimido 
H 

-N«C(CH3)2 



eyclo-C3H5 
tert.-C^Hg 
tert.-C^Hg 



S-C4H9 

S-C^Hg 



-N»C(CH3)2 



C6H5 
C6H5 





1283 


tert,-C4H9 


Sueclnimido 


i-C3H7 


30 


1284 


tert.-C^Hg 


Succinimido 


4-CI-C6H4 




1285 


tert,-C4H9 


Succinimido 


tert.-C4H9 




1286 


tert--C4H9 


-N=C(CH3)2 


tert--C4H9 




1287 


tert.-C^Hs 


H 


cyclone 3H5 


35 


1288 


tert.-C^Hg 


-N»C(CH3)2 


cyclo-C3H5 




1290 


neo-CgHxi 


H 


CH3 




1291 


neo-CsHii 


H 


i-C3H7 




1292 


neo-CsHxi 


H 


cyclo-C3H5 


40 


1293 


neo-CsHii 


-N=C(CH3)2 


cyclo-CsHs 




1294 


neo-CsHu 


H 


tert.-C4H9 




1295 


neo-CsHix 


-N«C(CH3)2 


te^t•-C4^^9 




1296 


neo-CsHii 


H 




45 


1297 


cyclo-CaHs 


Succinimido 


i-C3H7 




1298 


cyclo-CaHs 


Succinimido 


tert,-C4H9 




1299 


cyclo-CaHs 


Succinimido 


C6H5 




1300 


cyclo-C 3H5 


H • 


cyclo-C 3H5 


50 


1301 


cyclo-C3H5 


-N«C(CH3)2 


cyclo-C3H5 



Fp [«»C]/1H-NMR 
(CDCl^) [ppro] 



65 



112-115 
93- 95 
61 0,92 (t,3H). 
1,34 (d;3H), 
1,48 (s;9H), 
1,80 (m;2H), 
2, 12 und 2, 16 
(2s;6H), 3,26 
(m, IH), 8,29 
(bS,lH,NH) 
117-120 . 
01, 0,93(t;3H), 
1,36 (d;3H), 
1,80 (m;2H), 
2,14 und 2,18 
(2s;6H), 3,28 
(m;lH), 

7,lO-7,80(m;5H) 
10,90(bS;lH),NH) 
137-140 
238-242 
U4-146 

86- 90 

75- 77 

93- 98 

130- 133 
100-104 
133-136 

56- 62 
112-117 
107-111 
205-207 

131- 133 

167- 168 

168- 170 
139-140 

01 0,80 (m;8H), 
2,02 und 2,04 
(2S; 6H), 2,30 
(m;lH), 2,86 
(in;lH), 9,20 
(d;lH,NH) 
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10 



15 



20 



25 



30 



3S 



40 



45 



50 



Nr. 




R5 


1302 


cyclo-CaHg 


-N=C(cyelo- 






C3H5)2 


1303 


c>clo-C 3H5 


H 


1304 


CJCI0-C3H5 


-N-C(CH3)2 


1305 


C^ClO-CgHg 


H 


1306 


cyclo-CsHg 


H 


1307 


cyclo-CsHg 


-N-C(CH3)2 


1308 


cyClO-CsHg 


-N=C(CH3)2 


1309 


cyelo-CsHg 


H 


1310 


cyclo-CgHg 


H 


1311 


cyclO-CgHg 


-N=C(CH3)2 


1312 


Tetrahydro- 


Succintmido 




pyran-3-yl 




1313 


2-CH3O-C6H4 


H 


1314 


2-CH3O-C6H* 


H 


1315 


2,6F2-C6H3 


H 


1316 


2,6F2-CsH3 


H 


1317 


CH3-O- 


H 


1313 


CH3-O-CH2 


H 


1319 


CH3-O-CH2 


H 


1320 


CH3-O-CH2 


-N=C(CH3)2 


1321 


CH3-0-CH(CH3) 


- -NaC{CH3)2 



Fp .[°Cl/lH-NMR 
(CDCI3) [ppin] 



cyclo-CsH? 

cyclo-CgHg 
cyclo-CsHg 
C6H5 

CyClO-CsHg 

cyclo-CsHs 

CH3 

CH3 

tert.-C4H9 
tert.-C4H9 
CgHs 

tert.-C^Hg 
cyc\o-C4H5 

tePt.-C^Hg 
cyclo-CsHg 
tept.-C^Hg 



tePt.-C^Hg 
cyclo-CsHg 
tert.-C^Hg 
tert.-C^Hg 



1322 CH3-0-CH(CH3)- H tert.-CiHg 

1323 CH3-0-CH(CH3)- 2, S-Brj-fr-CN-CeHz tert.-C4H9 

1324 CH3 CH(CH3)C02CH3 tert.-C4Hg 



106-108 

106-109 
125-127 
170-171 
118-120 
55- 57 
100-101 
166-167 
125-126 
112-114 
80 

179-184 
177-180 
128-135 
134-138 

61 1,52 (S;9H), 

4,12(S;3H), 

7,16(bSjlH,NH) 

. 95-100 
90- 95 
65- 70 
01 1,45 (s;9H) 
1,60 (<lj3H), 
2,16 und 2,18 
(2s;6H), 3,34 
(S;3H), 4,87 
(quart.; IH) 
8,10{bS;lH,NH) 

69 - 71 

118-120 

01 1,46 (S;9H) 
2,54 (s;3H) 
3,82 (s;3H), 
5,40{quart. ;1H) 
9,00(bS;lH,NH) 



55 
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Nr, 



ftS 



10 



15 



20 



1325 



1326 



1327 



1328 



1329 



CHs 2,6-Br2-A-CH-C6H2 tert.-C«H9 

li n H tert.-C^Hs 

CH3 



25 1330 



30 1331 



36 



40 



45 



1332 
1333 
1334 
1335 



C2H5 



OjH 



I 



CH3 



CHj 



CH3 



tert.-C4Hg 



tePt.-CiHg 



tert.-C4H9 



tert.-C^Hg 



tert.-C^Hs 



tert.-C^Hg 



-NaC(CH3)2 tert.-C^Hg 



tert.-C4Hg 



-N=C(CH3)2 tert.-C^Hg 



Fp [•C]/lH-NMR 
(CDCI3) [ppm] 



143-146 
168-170 

157 
254 



01. 1,5 (s,9H) 
3,6; S;3hK 
3,9 s;3H , 
6;5 d;lHi, 

8^7 (bS, Ih,NH) 
120-122<»C 



51, 1,5 (sj9H), 
3,2 (s;3hK 
3 8 S;3H , 
3,9 Sj3H , 
8,0 S;1H), ^ 
9,2 (bS,lH,NH) 



SO 



55 
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Rl R5 R* PP ['Cl/tH-NMR 
(CDCU) [ppwl 







Eyri<l-2-yl 


H 


tert.-C4H9 


5 


i WW # 




-NsCtCH*)] 


tert.-C4H9 




1338 


pypid-3-yl 


H 


tert • -W4n9 


10 


1339 


Pyrld-3-yl 


-N=C(CH3)2 


tert.-C4H9 




1340 


Pyrid-4-yl 


H 


tert . •C4ng 


«s 

7D 


1341 


Pyrid-4-yl 


-N=C(CH3)2 


tert--C4H9 




1342 


4-F-C6HV-CH2 H 


tert.-C4H9 




1343 


4-F-C6H*-CH2 -N=C(CH3)2 


tert.-C4Hg 


20 


1344 


CH3 


n-C4H9 


tert .-C4H9 




1345 


CH3 


C6H5 


tert.-C4Hg 




1346 


CH3 


tert.-C4H9 


tert.-C4H9 




1347 


C2H5 


n-C4H9 


tert.-C4Hg 


25 


1348 


C2H5 


C6H5 


tert.-C4Hg 




1349 


i-C3H7 


n— C4H9 


tert,-C4Hg 




1350 


I-C3H7 


C6H5 




3G 


1351 
TabeUe 


i-C3H7 

2 


Cyclopentan imi no 


tert.-C4Hg 


35 






flMJ^CONHR* 




40 


NP. 


Rl 


R5 




45 


2001 
2002 
2003 


CH3 
CH3 
CH3 


n-C4Hg 
C6H5 

tert,-C4H9 


tert.-C4Hg 
tert,-C4Hg 
tert,-C4Hg 



113-115 



Fp ["Cj/lH-NMR 
(CDC 10 [pptn] 



SO 

2004 C2H5 n-C4H9 tert.-C4H9 

2005 C2H5 C6H5 tePt.-C4H9 

2006 i-C3H7 C6H5 tert.-C^Hs 
55 2007 I-C3H7 n-C^Hs tert.-C^Hg 



01; 1,46 (s;9H) 
1,60 (sj 9H), 
2,50 (s; 3H), 
7,94 (bs; 
IH, NH) 
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5 Tabelle 3 ^00R5 





Nr. 


Rl 


R5 


R* 1 


10 . 


3001 


CH3 


H 


1-C3H7 




3002 


CH3 


H 


tept.-C4H9 


IS 


3003 


CH3 


H 


C6H5 


300<^ 


CH3 


H 






3005 


CH3 


H 


3-CF3-C6H4 




3006 


C2H5 


H 


i-C3H7 




3007 


C2H5 


CH3 


i-C3H7 


20 


3008 


C2H5 


H 


tert.-C^Hg 




3009 


C2H5 


CH3 


tert.-C^Hgi 




3010 


C2H5 


H 


C6H5 




3011 


C2H5 


CH3 


C6H5 


25 


3012 


C2H5 


H 


4-CI-C6H4 




3013 


C2H5 


CH3 


4-CI-C6H4 




30U 


C2H5 


H 


3-CF3-C6H4 




3015 


C2H5 


CH3 


3-CF3-C6H4 


30 


3016 


i-C3H7 


H 


I-C3H7 




3017 


I-C3H7 


CH3 


. i-C3HT 




3018 


i-C3H7 


H 


tert.-C4H9 




3019 


I-C3H7 


CH3 


tert.-CijHg 


35 


3020 


i-C3H7 


H 


C6H5 


3021 


J-C3H7 


CH3 


C6H5 




3022 


i-C3H7 


H 






3023 


I-C3H7 


CH3 


4-CI-C6H4 




3024- 


I-C3H7 


H 


3-CF3-C6H4 


40 


3025 


i-C3H7 


CH3 


3-CF3-C6H4 




3026 


C6H5 


H 


I-C3H7 




3027 


C6H5 


CH3 


i-C3H7 




3028 


C6H5 


H 


tert.-C4H9 


4S 


3029 


C6H5 


CH3 


tert,-C4H9 




3030 


C6H5 


H 


C6H5 




3031 


C6H5 


CH3 


C6H5 




3032 


C6H5 


H 


4.-CI-C6H4 


60 


3033 


C6H5 


CH3 


4-CI-C6H4 




3034 


C6H5 


H 


3-CF3-C6H4 




3035 


C6H5 


CH3 


3-CF3-C6H4 




3036 




Succinlmido x-C^Hy 


56 


3037 


i-C3H7 


Succinlmdio tert.-C4H9 



Fp ["Cl/H-NMR 
(CDCli) [ppm] 



153-154 
158-159 
178-183 
231 

221-223 
138-140 

55- 56 
155-157 

39 
164 

130-131 
202-204 
158-159 
191-195 
84 

160-162 
90- 91 
178-179 
38- 41 
171-172 
92- 93 
185-186 
92- 93 . 
177-179 
37- 45 
144 

98-100 
209 

130- 131 
204 

100-101 
209 

157-158 
217 

131- 132 
98-100 
75- 76 
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Nr, 



R5 



Pp C'Cl/H-NMR 
(CDCIO [ppm] 



3038 
3039 
3040 
'0 3041 
3042 



IS 



3043 

3044 
3045 



i-C3H7 
i-C3H7 
i-C3H7 
i-C3H7 
I-C3H7 

i-C3H7 

I-C3H7 
CH3 



H3N-CH(CH3)2 
H3N-CH2-CH2-OH 

Succinimido 
-N=C(CH3)2 



tert.-C^Hg 
tert.-C4H9 
C6H5 
CsHs 

C6H5 
C6H5 

tert.-C4H9 



300 
110 
330 
300 

154-157 
162-164 

161 
97- 98 



20 



25 



30 



Analog kSnnen darUber hinaus belspielsweise weitere Verbindungen hergestellt werden mit der allge- 
meinen Struktur 

N^X-^CONR3r4 



wobei fUr X und Y Sauerstoff Oder Schwefel, und beispielsweise 

R* fur einen Rest aus der Gruppe Q1 bis Q61 , 

R5 fUr einen Rest aus der Qruppe Ml bisM78, 

R3 far einen Rest aus der Gruppe Pi -Pi 1 

R* fur einen Rest -aus der Gruppe L1 bis L195 stehen und 

die Reste X. Y, P. Q, M und L beliebig kombinlert werden k5nnen. 

R\ RS. R3 und R^ kSnnen beispielsweise die folgenden Reste bedeuten: 



35 



40 



46 



so 



55 



Verb. 


r1 


Verb. 




Nr. 




NP. 




Ql 


H 


Q24 


Tetrahyelropyran-3-y 1 


Q2 


CH3 




Tetrahy dropy ran-3-y I 


Q3 


C2H5 


Q25 


Q4 


n-C3H7 


Q26 




Q5 


i-C3H7 


Q27 


2-F-C6H4 


Q6 


n-C4H9 


Q28 


3-F-C6H4 


Q7 




Q29 


4-F-C6H4 


Q8 


S-C4H9 


Q30 


2-CI-C6H4 


Q9 


tert . -C^Hg 


Q31 


3-CI-C6H4 


QIO 


cyclo-C3H5 


Q32 


4-CI-C6H4 


QU 


cyclo-C^Hy 


Q33 


2-CH3-C6H4 


Q12 


cyelo-CsHg 


Q34 


3-CH3-C6H4 


Q13 


cyclo-CgHji 


Q35 


4-CH3-C6H4 


QU 


cyclo-C7Hi3 


Q36 


2-CF3-C6H4 
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I/a v*K 

verD • 




vero • 


r1 

rC * 


Nr • 








m D 


eye 10— cgnjs 


u J / 


0-'Lh3-Lgn4 


QlO 


CF3 


(4 Jo 


H-cr3-C5M4 


Q17 


CH2OCH3 


Q39 


2-OCH3-C6H4 


Q18 


CH(CH3)0CH3 


Q40 


3-OCH3-C6H4 


Q19 


CH(CH3)CH20CH3 


Q41 


4-0CH3-C6H4 


Q20 


CH2OC2H5 


Q42 


4-0CF3-CgH4 


Q21 


Tet rahydrof ur-2-y 1 


Q43 
044 


4-'SCFi-CcHz. 


Q22 


Tetrahydrofur-2-y I 


Q45 
Q46 


4-N02*C6H4 
4-CN-C6H4 


Q23 


Tetrahydrofur-2-yl 






Q47 


neo-CsHxi 


QS6 




Q48 


CH3O 




CH3 


Q49 


C2H5O 






Q50 




Q57 




Q51 


4-F-C6H4-CH2 




1 

C2H5 


Q51 


4-CH3-C6H4-CH2- 




Q52 




Q58 




Q53 


OL 


Q59 


Pyrid-2-yl 




Q60 


Pyrid-3-yl 


054 




061 


Pyr{d*4'~y I 




1 




D r2 v*6"3 




CH3 




Q55 


1 

C2H5 
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Verb- r5 
Nr. 



Ml H ' 

M2 CH3 

M3 C2H5 

M4 n-C3H7 

M5 ^-C3H7 

M6 n-C^Hg 

M7 S-C4H9 

M8 t-C4H9 

M9 CH(CH3)C6Hi3 

MIO CH2CH2OCH3 

Mil CH2CH2OC2H5 

Ml2 Succlnimido 

M13 LI® 

M14 Nd® 

M15 

Ml 6 NH4® 

Ml 7 H3N®1-C3H7 

M18 H2N®(i-C3H7)2 

Ml 9 H3N®CH2CH20H 

.M20 CH2CH=CH2 

M21 CH2-C(CH3)=CH2 

M22 CH2-C(C1)«CH2 

M23 CH2-CSCH 

M24 CH2-CHC-CH2OH 

M25 -N=C(CH3)2 

M26 -N=C(C2H5)2 

M27 CH2-CH2-N(CH3)2 

M28 CH2-CH2-N(C2H5)2 

M29 CH2-CH2N©(CH3)3l© 

M30 CH2-CF3 

M31 Phenyl 

M32 Phenyl ethyl 

M33 CH2-CH2-Si{CH3)3 

M34 CH2-"CH2-0N=C{CH3) 2 

M35 CH2-PO(OC2H5)2 

M36 CH(CH3)CH(OCH3)2 

M37 CH2-CON(C2H5)2 

M38 N(C2H5)2 

M39 CH2-OCH2-C6H5 
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Verb. r5 
Nr. 



M40 CH(COOCH3)2 

M41 -N»C(cyclo-C 385)2 

^CH3 

M42 -N=C^ 

C2H5 

M43 Cyclohexanimino 

M44 Cyclooctanimino 

M45 CH2-CH2-C1 

M46 CH2'€H2-CN 

M47 CH2-CCI3 

M48 Py r I cl-3-y Imethy I 

M49 Th i en-2-y 1 -methy 1 

M50 -CH2-CH— 0^CH3 

CH2-O CH3 
M51 ^H2-CH-0H 

CH2-OH 

M52 -<^"r-CH— 0 

1 

CH2-O 

M53 -CH(C6H5)COOCH3 

M54 cyclo-CeHii 

M55 -CH2-OCH2-C6H5 

M56 Tetrahydropyran-2-yl 

m57 Tetrahy(lrofur-2-yl 

m58 ( 4-Brom-benzoy 1 ) me thy 1 

m59 ( 4-Methoxy benzoy I ) me thy 1 

•M60 -CH(COOCH3)2 

M61 Phthal Imidomethyl 

M62 Fur-2-ylmethyl 

M63 Tetrahydrofur-2-yl -methyl 

M64 Py r i d-2-y Imet hy I 

M65 Py r i d-4-y 1 me t hy I 

M66 Py r i d-3-y I -me thy I 

M67 Thlen-2-yl-methyl 

M68 -CH(C6H5)COOCH3 

M69 Plperidino 

M70 Phthalimido 
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Verb. r5 
Nr, 



M71 



rx5 



20 



M72 -N=CH-C6H5 

XjI 

M73 -N=CH>*>»0-^ 

M74 2-N02-'»-F-C6H3 

M75 3,5-(CF3)2-C6H3 

M76 CH2-CH2-S-CH3 

M77 4-NHCOCH3-C6H4 

m78 2,4-olclilorbenzyl 
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40 



verb. 
Nr. 



r3 



Pi 

P2 

P3 

P4 

P5 

P6 

P7 

P8 

P9 

PlO 

Pll 



H 

CH3 

C2H5 
n-C3H7 

i-C3H7 
n-C4H9 

S-C4H9 

t-C^Hg 
CH2-CH2OH 
CH2-CH2CI 
CH2OCH3 



Verb. 
Nr. 



r3 



P12 

P13 

PU 

P15 

P16 

P17 

P18 

P19 

p20 

P21 



CH2OC2H5 

CH2CH2OCH3 

CH2SCH3 

CH2SC2H5 

CH2CH2SCH3 

CH2-CH2-N(CH3) 2 

CH2CH2-N(C2H5) 2 

eye 10-0385 

cyclo-CeHu 

l-Methyl-cyclo-CeHio 
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Verb. 




Verb 


Nr. 




Nr . 


Li 


u 

n 


l21 


L2 . 


CM 3 


L22 


1 ^ 




L23 


L4 


n-C3n7 


L24 


L5 


i-C3H7 




L6 


n-C4H9 


1 5fi 


L7 


i-C4H9 


1 '57 

* LZ / 


l8 


sec-C^Hg 




L9 


tert.-C4H9 




LlO 


n-CsHii 




Li i 


— un \ v#n 3 / ^ 3" 7 


L31 


LIZ 




L32 


L13 




L33 


LH 


-CM \Un 3/ U^ng 


L34 


Ll5 


■ -CmC2H5)C3n7 




Ll6 


n-C7Hi5 




L17 


-CH(CH3)C5Hii 




LIS 


-CH(C2H5)C4H9 




L19 


n-C8Hi7 




L20 


-CH(CH3)C6Hi3 





-CH{C2H5)C5Hn 
-C(CH3)2CH2C(CH3)3 

cyclo-C3H5 

Cifclo-C4H7 

cyclo-CsHg 

cyclo-CeHji 

cyclo-CyHis 

cyclo-CsHis 

1-Methylcyclohexyl 

1-Ethylcyclohexyl 

3, S-Dimethy Uyclohexyl 

3- Tr i f 1 uormethy I eye 1 ohexy 1 
Tetr ahy dropy r an-4-y 1 

4- Methyl-tetrahydropyran 
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VciD • 




V^rh 

T CI U • 




nr • 




Nr 

iTir • 








- l72 


-CH iCH iCH tOCH -» ' 






l73 


-CH -iCH 'sCH iN f CH 9 1 1 


t 


^ r* u . P U a C U 1 




— CH ^CH ^CH f C •sHe ) -9 


1 ^7 
LJ/ 




1 75 


7-rH9-CfiH/ 


L38 


-C 1 Cn3 ; 2^"""^"2 


1 7fi 




L39 


-C ICH3, C2H5JCn-cri2 


1 77 


A.— CWo— r^H/ 


1 / A 


-CICH3J2-C2n5 




2-CnHe-CfiH/ 


1 /. 1 


-C \CM3, C2n5 j \#2"5 


L79 


3-C')Hs;-CfiHA 


1 A.^ 


-Ciun3J 2^3"7 


l80 


4-C^Hp;-CfiHA 




lv*n3; 2^J ^ iov-^n^ 1 


l81 


3-tert . -C4Hg-C5H4 


1 A /• 


— Cn2^ v^"3 ' ^"2 


LSI 


4-tert,-CAHo-CAHA 


1 ACk 


•"Cn 2^"^<»^"3 


L83 


2, 3-(CH3)?-C6H3 


• # f 


— CH I CM3 } CM«Unun3 




2 4-(CH'^) -j-CfiH-^ 


L47 


-C ( CH3 ) 2CH=CMCn3 








-CH2CSCn 


wow 


2 e-CCH-^il^-CftH-i 




A LI / A Li ;A ^ AsAli 

-Cn V Cn3 j CSUn 


LS? 

^ w « 


3. 4-(CH'^) 9-CAH3 




i Cn3 / 2w=wn 


l88 


3,5-(CH3)?-C6H3 


LSI 


— LVV.n3/ U2"5/'»^^" 


L89 


2,3,4-{CH3)3-C6H2 


■ e 

L52 


A / A ^u.- \ AssAU 

-C VC2H5J 2cscn 




2,3.5-{CH'5)5-C6H2 


LD3 


Al_l A?!?AAtJ<» 

-CH2CSCCn3 


l91 


2.4.5-(CH^)3~C6H2 


L54 


M|i / \ AsAAUa 

-CH VCH3 ) CSCCn3 


L92 


2.4.6-(CH3)3-C6H2 


L55 


-C(CH3)2C=CCH3 




3 4 S-CC^-^l^-CfiH? 


L56 


-CH2C6H5 


1 QZl 




L57 


All #Ma_* \ ^ ^ LI a 

-CHlCH3)C5n5 


L95 


3«Qp--.CftHA. 


L58 


-C(CH3)2C6H5 


L96 


4_rfrA-CcHA 


• e A 

L59 


AU - ^11 — ^ — U — 

— CH2Cn2C5n5 


L97 


2-rF-C6H4 


L60 


-CH 2CH 25Cn3 




3-F-CgH4 


L61 


-CH vCH3)CH25Cn3 


L 99 




L62 


-CICH3J2C"2^^"3 


LlOO 


2-Cl-CfiHA 


L63 


-CH2CH2CH2SCH3 


1 101 


3-Cl-CfiHA 


L64 


-CH2CH2CI 


1 1 0? 


4-CV-C<;Ha 


L65 


At • 1 AU ^ \ At-I A A 1 

-CH{CH3)CH2Cl 


I 103 


2-Br-CAHA 


L66 


A / Ai_f \ - At 1 — A 1 
-C(CH3)2CH2Cl 


L 104 


3-Br-CfiHA. 


L67 


-CH2CH2OCH3 


L105 


4-Br-C6H4 


L68 


-CH(CH3)CH20CH3 


L106 


2, 3-F2-C6H3 


L69 


-C(CH3)2CH20CH3 


LI 07 


2,4-F2-C6H3 


1 70 


— CH«)CHoN(CH'^) 9 


L108 


2, 5-F2-C6H3 


U71 


-CH2CH2N(C2H5)2 


LI 09 


2,6-F2-C6H3 






LllO 


2,3-Cl2-C6H3 
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Verb. 
Nr. 



Verb. 
Nr. 



R* 



LIU 2,4-Cl2-C6H3 

LU2 2,5-Cl2-C6H3 

L113 2,6-Cl2-C6«3 

LIU 3,4-Cl2-C6H3 

LI 15 3,5-Cl2-C6H3 

LI 16 2,3,4-Cl3-C6H2 

LI 17 2.3,5-Cl3-C6H2 

LI 18 2,4,6-Cl3-C6H2 

L119 3,4,5-Cl3-C6H2 

L120 2-CN-C6H4 

LI 21 3-CN-C6H4 

L122 4-CN-C6H4 

L123 2-OCH3-C6H4 

L124 3-OCH3-C6H4 

L125 4-OCH3-C6H4 

L126 2-OC2H5-C6H4 

L127 3-0C2H5-C6»4. 
L128 4-OC2H5-C6H4 
L129 2-0-n-C3H7-C6H4 
L130 3-0-n-C3H7-C6H4 
L131 4-0-n-C3H7-C6H4 

L132 2-0-i-C3H7-C6H4 

L133 3-0-i-C3H7-C6H4 

L134 4-0-i-C3H7-C6H* 

L135 2,3-(0CH3)2-C6H3 

LI 36 2,4-(OCH3)2-C6H3 

L137 2,5-(0CH3)2-C6H3 

L138 2,6-(OCH3)2-C6H3 
L139 3,4-(0CH3)2-C8"3 
L140 3,5-(OCH3)2-C6H3 
LI 41 3,4,5-(OCH3)3-C6H2 
L142 2-OCF3-C6H4 
L143 3-OCF3-C6H4 
L144 4-OCF3-C6H4 
L145 2-OCF2CHF2-C6H4 
L146 3-OCF2CHF2-C6H4 
L147 4-OCF3CHF2-C6H4 
L148 2-SCH3-C6H4 



L149 


S-SCHj-CgH^ 


L150 


4-SCH3-C6H4 


L151 


2-SC 2H5-C6H4 


L152 


3-SC5H5-C6H4 


L 153 


• 4-SC2H5-C6H4 


1 1 S4 

Li 3*» 


2-S-i-C^H7-C6HL 


L 155 


3-S-i-C3H7-C5Hi^ 




^-S-l-C-^HT-CfiHiv 


Ll57 


2, 4-(SCH3)2-C6H3 

X^'^' j*^ V* ^ 






1 1 SO 
Li 37 




LiOW 


4-SCF^-CfiHZi. 


1 1 £ 1 

LlOl 








LiwO 




L164 


2,3-(N02)2-C6H3 


L165 


2,4-(N02)2-C6"3 


L166 


2,5-(N02)2-C6M3 


L167 


2,6-(N02)2-C6M3 


Lies 


3,4-(N02)2-C6"3 


L169 


3,5-(N02)2-C6"3 


L170 


2-CHO-C6H4 


L171 


3-CHO-C6H4 


L172 


4-CHO-C6H4 


L173 


0 




3-CCH3-C6H4 

0 


L175 


4-CCH3-C6H4 

0 


L176 


2-CC 2H5-C6H4 



L177 3-CC2H5-C6H4 
0 



L178 . 4-CC2H5-C6H4 
0 



43 



EP 0 337 263 A2 



verb. R*- 
Nr. 



L179 2-(j-n-C3H7-C6H4 
0 



L180 3-C-n-C3H7-C6H4 
0 

U8l 4-C-n-C3H7-C6H« 
0 

L182 2-CCF3-C6H4 
0 

L183 3-CCF3-C6H4 
0 

LI 84 4-CCF3-C6H4 
0 

L185 l-Naphthyl 

L186 2-Naphthyl 

L187 CgHs 

L188 Piperidino 

L189 Tetrahydrofur-3-yl 

L190 Thiazol-2-yl 

U91 5-Methyl-thia2ol-2-yt 

L192 5-Ethyl-thiazol-2-yl 

L193 5-n-Propyl-thiazol-2-yl 

Ll 94 4-Methy 1 -5-c arboxy-th i azo I -2-y 1 

L195 Cyclopropylmethyl 

Die Verbindungen la bzw. die sie enthaltenden herbiziden MItlei Icdnnen beispielsweise ''O" 
direkt versDrOhbaren LSsungen; Pulvem. Suspensionen. auch hochprazenbgen waflngen. ol.gen oder 
s^Sgrn Su^pe^onen ode? Disperaionen. Emulsionen. Sidispersionen. P^^en Staubemmela ^^^^^^^ 
tern Oder Gr^ulaten durch VerspKlhen. Vemebeln. VerstSuben Verstreuen ode Q'^j!" . ^9^^^^!^^ 
werden. Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Verwendungszwecken: sie sollten in jedem Fall 
mSaBchst die feinste Verteilung der erfindungsgemafien Wirkstoffe gewahrieisten. 

C^eSindJJ^n la eignen sIch allgeiSein zur Herstellung von direkt verspriliib^en LOsungen 
Emulsionen Pasten oder didispersionen aus MineralSlfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie 
S^der oSelol. femer Z Kohlenteeraien sowie aus Pf-anz^^hen .^^^^^^ 
aus aliohatischen cyclischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen, z.B. Toluol. Xylol. Paraffin. Tevan- 
yd^^S^S SmISS Nap^^^^ Oder deren Derivate. Methanol. Ethanol PropanoK Bu^'- Cydohex- 
inJ. Cyclohej^anS. Chlorbenzol. Isophoron. oder stark polare UJsungsmittel. wie N.N-DimethyHonnam.d. 
Dimethylsulfoxid. N-Methylpynrolidon oder Wasser. 

w/firige Anwendungsformen kOnnen aus Emulslonskonzentraten. ^^^^'^''•J^'^^l'^Z^ 
Pulvem Oder wasserdls^ rgierbaren Qranulaten durch Zusatz von Wasser bereltet werden. Zur Herstellung 
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von Emulsionen, Fasten oder Oldispersionen kSnnen die Substrate als solche Oder in einem Ol Oder 
LSsungsmittel gel6st. mitlels Netz-. Haft-. DIspergier- Oder Emulgiennlttel in Wasser homogenisiert werden. 
Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz Netz-. Halt-. Dispergier- Oder Emulgiermittel und eventuell 
LBsungsmittel Oder 6l bestehende Konzentrate hergesteltt werden. die zur VerdOnnung mit Wasser 

5 oeeignet sind. . .. , 

Ais oberfiachenaktlve Stoffe kommen die AlkalK ErdaHcali- und Ammoniumsalze von aromatischen 

Sulfonsauren. Z.B. Ugnin-. Phenol-. Naphthalln-und Dibutylnaphthalinsuifonsaore. sowie von Fettsfiuren. 

Alkyl- und Alkylarylsulfonaten. Alkyl-. ljujryiether- und Fettalkohoisulfaten. sowie Saize sutfatierter Hexa-. 

Hepta- und Octadecanolen. sowie von Fettalkoholglykolether. Kondensationsprodukt© von sulfomertem 
TO Naphthalin und seiner Derivate mit Formaldehyd. Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Napht- 

halinsulfonsauren mit Phenol und FormaWehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether. ethoxyliertes Isooctyl. 

Octvl- Oder Nonylphenol. Alkylphenol-. Tributylphenylpolyglykolether. Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecy- 

lalkohol. Fetialkoholethylenoxid-Kondensate. ethoxyliertes Rizinusdl. Polyoxyethylenalkyleftier ethoxyliertes 

Polyoxypropyien. Laurylalkoholpolyglykoletheracetat. Sorbitester. Ugnin. Sulfitablaugen oder Methylceilulo- 

"pulven^ Streu- und Staubemittel kSnnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der wirksamen 
Substanzeri mit einem festen Tragerstoff hergesteltt werden. o,„h .o« h« 

Granulate z.B. UmhOIlungs-. ImprSgnierungs- und Homogengranulate konnen durch Blndung der 
Wirkstoffe an teste Tragerstoffe hergesteltt werden. Feste TrSgerstoffe sind IVIIneralerden wie Silicage . 
20 Kleseisauren. Kieselgele. Silikate. Talkum. Kaolin. Kalkstein. Kalk. Kreide Bolus, L6fl Ton. Doomit 
Diatomeenerde. Calcium- und Magnesiumsulfat. Magneslumoxid. gemahlene Kunststoffe. Dungemitte^. wie 
Ammoniumsulfat. Ammonlumphosphat Ammoniumnitrat. Hamstoffe und pflanzliche Produkte. wie Getreide- 
mehl. Baumrinden-. Holz- und NuBschalenmeW. Cellulosepulver oder andere feste TrSgerstoffe. 
Beispiele fOr soiche Zubereitungen sind: ^ , 

I Man vermischt 90 Qew.-Teile der Verbindung Nr. 1006 mit 10 Gew.-Teilen N-Methyl-o-pynrolidon 
und ertialt eine L6sung. die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist. 

II 20 Gew.-Telle der Verbindung Nr. 1006 werden in einer Mlschung gelSst. die aus 80 Ge;«::Te'len 
Xylol 10 Gew.-Teilen des Aniagerungsproduktes von. 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Clsaure-N- 
monoethanolamid. 5 Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsuttonsaure und 5 f '^ ■T* Jes Arjage- 
rungsproduktes und 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Bicinosai besteht. Durch Ausgieflen und femes Verteilen 
der Losung in Wasser erhSIt man eine wSBriga Dispersion. 

III 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 1022 werden in einer Mischung gelbst. die 40 Qew -Teilen 
Cyclohexanon. 30 Gew.-Teilen Isobutanol. 20 Gew.-Teilen des Aniagerungsproduktes ''^^^^1^'^;';°^. 
Z \uo\ isoortylphenol und 10 Qewichtsteiien des Aniagerungsproduktes von 40 Md Ethylenoxid an 1 Mol 

36 ScLsSI VeSit Durch BngieBen und feines Verteilen der USsung in Wasser erhSIt man eine wdBnge 
DisDersion. die 0.02 Gew,% des NATirkstoffs enthSlt. -r^n^^ 
°"^7v 20 lev^.-Teile der Verbindung Nr. 1049 werden In einer Mischung gelSst. die aus 25 Gew.-Te len 
Cyclohexanol. 65 Gew.-Teilen einer Minerals If raktion vom Siedepunkt 210 bis 280 C und 10 Gew -TeHen 
dSXUruWoduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht Durch Bng-eflen und femes 

« VerteTeS^er L?sung in Wasser ertiilt man eine wSBrige Dispersion, die 0.02 Qew.-/. des W^rt<stoffs eM 
V 20 Gew.-Teile des Wirtkstoffs Nr. 3038 werden mit 3 Gew.-Teilen des Natnumsalzes der 
Diisobutylnaphthalin-a-sulfonsaure. 17 Gew.-Teilen des Natriumsalzes "^'^'J^^^'^^^'^^^^^^Z 
SuSugTund 60 Gew.-Teilen pulvertarmigem Kieselsauregel gut verm.scht und m emer HamrnermUhle 
vermahlen Durch feines Verteilen der Mischung m 20 000 Gew.-Teilen Wasser ertialt man eine SpntzbrUhe. 

45 die 0 1 Gew.% des Wirkstoffs enthSIt _ ^ . . ..• lt^^m^ i^^i^i 

vT 3 Gew.-Teile der VertJindung Nr. 1075 werden mit 97 Gew.-Teilen femteiligem Kaolin Innig 
vermischt Man ertiSIt auf diese Weise ein Staubemittel. das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 
vermisdjt. Man ema^ Wirkstoffs Nr. 1220 werden mit einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverfor- 

mlgem KlSeSeg:! und 8 Gew.-Teilen Paraflinol. das a-^. ^^^^'^^ V^T^rk^ m^^^^^^^^ 
so gesprilht wurde. InnTg vermischt. Man eriiSH auf dIese Welse eine Aufbereitung des Wirkstoffs mrt guter 

HaftfMh^tert. ^ ^^^^ ^ ^^^^ 2 Gew.-Teilen Calciumsalz der Dode^rlben- 

zolsuKonsaure. 8 Gew.-Teilen Fettalkoholpolyglykolether. 2 Gew.-Teilen Natnumsalz e'n«^Ph«noi- 
Fomlaldehyd-tondensats und 68 Qew.-Tellen eines parafHnlschen MineraJdls InnIg vem^ischt Man ert,ait 
55 eine stabile ollge Dispersion. 

Die Formulierungen enthalten zwischen 0.1 und 95 Gew.%. vorzugsweise zwischen 0.5 und 90 Gew.%. 
Wirkstoff. 
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10 



Die Applikation der herbizlden Mittel bzw. der Wirkstoffe kann im Vorauflauf- Oder vorzugsweise im 
Nachauflaufverfahren erfolgen. Sind die Wirkstoffe fUr gewisse Kulturpflanzen wenlger vertragiich. so 
konnen Ausbringungstechniken angewandt werden. bei welchen die herbiziden Wime\ mit Hilfe der Spntzge- 
rate so gespritzt werden. dafl die Blatter der empfindlichen Kulturpfianzen nach Moglichkeit nicht getroffen 
werden. wShrend die Wirkstoffe auf die Blatter darunter wachsender unenwunschter Pflanzen oder die 
unbedeckte Bodenflfiche gelangen (post-directed Jay-by). 

Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen Je nach BekSmpfungsziel. Jahreszeit. Zielpflanzen und 
Wachstumsstadium 0,001 bis 5. vorzugsweise 0.01 bis 1 kg/ha. 

In Anbetracht des erfaflbaren Wirkungsspektrums zur BekSmpfung der unerwQnschten Pflanzen der 
Vertraglichkeit fOr Kulturpfianzen Oder der enfvQnschten Beeinflussung des Wachstums derselben sowie 
angesichts der Vielfalt der Applikationsmethoden kSnnen die Verbindungen der Forme! la sowie die sie 
enthaltenden herbiziden Mittel in einer groflen Zahl von Kulturpfianzen eingesetzt werden. 

In Betracht kommen beisplelsweise folgende Kulturen: 
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Botanischer Name 


Oeutscher Name 


Alliiim ceoa 

n 1 & ■ i#in ^ ^ |# • 


KQchenzwiebel 


Ananas comosus 


Ananas 


Arachis hVDoaaea 


Erdnup 


AsDaraaus officinalis 


Spargel 




Hafer 


ra^a vtilnari^ SDD. al^issiina 


ZuckerrQbe 




Futterriibe 


oGXa VUl9a» 15 spp« escui^nva 


Rote Rube 

rtwww r**«ww 


Brasstca napus var. napus 




Brasstca napus var« napourodaica 


Kohlrijbe 


Brasstca napus var^ rapa 


waiQa Rilbe 


Brasstca rapa var« siiyeswria 


Rubsen 


camellia sinensis 


Teestrauch 


car^namus tincwonus 


Saflor " FSrberdistel 


V»arja I I 1 1 nw 1 n^na 1 a 


Pekannupbaum 


ClvrUS liinQn 


Zi trone 


Citrus maxima 


''d AmnA 1 mii^ A 
r ompts imuac 


utT>rus revicuiawa 


Mandarine 


Ctxrus Sinensis 


Aofelsine. Oranqe 


rnffpa arabica (Coffea caneohora. 


Kaffee 


Coffea Itberica) 




uucumis meio 


Melone 


cucumis sa^ivus 


Gurke 


Cynodon dactyl on 


Bermudaoras 


Elaeis guineensts 


51palme 


Fragaria vesca 


Erdbeere 


Glycine max 


Sojabohne 


Gossypium hirsutum (Gossypium arboreum. 


Baumwolle 


Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium) 


Helianthus annuus 


Sonnenblume 


Helianthus tuberosus 


Topinambur 


Hevea brasiliensis 


Pdrakautschukbaum 


Hordeum vulgare 


Gerste 


Humulus lupulus 


Hopfen 


Ipomoea batatas 


sapkartoffeln 


Juglans regia 


Walnupbaum 
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Botanlscher Name 
Ldctua sativa 
Lens culinaris 
Linum usitatissimum 
Lycopersicon lycopersicum 
Malus spp. 
Manihot esculenta 
Medicago sativa 
Mentha piperita 
Musa spp. 

Nlcotiana tabacum [H. rustica) 

Olea europaea 

Oryza sativa 

Panicum miliaceum 

Phaseolus lunatus 

Phaseolus mungo 

Phaseolus vulgaris 

Pennisetum glaucum 

Petroselinum crispura spp. tub< 

Picea abies 

Abies alba 

Pinus spp. 

Pi sum sativum 

Prunus avium 

Prunus domestic a 

Prunus dulcis 

Prunus persica 

Pyrus communis 

Ribes sylvestre 

Ribes uva-crispa 

Ricinus communis 

Saccharum officinarum 

Secale cereale 

Sesamum indicum 

Solanum tuberosum 

Sorghum bicolor {s. vulgare) 

Sorghum dochna 

Spinacia oleracea 

Theobroma cacao 

Tri folium pretense 

Tritlcum aestivum 

Triticum durum 

Vacciniura corymbosum 

Yaccinium vitis-idaea 



Deutscher Name 

Kopfsalat 

Linse 

Faserlein 

Tomate 

Apfel 

Man i ok 

Luzerne 

Pfefferminze 

Obst* und Mehlbanane 

Tabalc 

Olbaum 

Reis 

Rispenhirse 
Mondbohne 
Erdbohne 
Buschbohnen 

Perl- Oder Rohrkolbenhirse 

Wurzelpetersilie 

Rotfichte 

Weiptanne 

Kiefer 

Gartenerbse 

Supkirsche 

Pf laume 

Mandelbaum 

Pf irsich 

Birne 

Rote Johannisbeere 

Stachelbeere 

Rizinus 

ZucKerrohr 

Roggen 

Sesam 

Kartoffel 

Mohrenhirse 

Zuckerhirse 

Spinat 

Kakaobaum 

Rotklee 

Weizen 

Hartweizen 

Kulturheidelbeere 

Preipelbeere 
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BQtantseher Name Oeutscher Name 

vicia faba ^ferdebohnen 
Vigna sinensis (V. unguiculata) Kuhbohne 
Vitis vinifera weinrebe 
Zea mays 



Mais 



10 



?s 



20 



Zur Verbreiterung des WlrkungsspeWrums und zur Erzielung synergistischer Effekte konnen die 
lsox«^l-(l8oWa»l>.iarbonsau«amlde der Formel la mit zahlreichen Vertretern anderer herb.z.der o6et 

r^men als Mischungspartner Diazine. 4H-3.1-Benzoa2lnderivate. Benarth.ad.az.none 2.6.D.ni^o^^^ 
Phrytearbamate. Throlcarbamate. HalogencarbonsSuren. Triazine. Amide. Hamstoffe. D-Pj^jy^^j!^-!!^^^ 
none U^ile. Benzofuranderivate. Cyclohexan-LSKlionderivate. Chinolincarbonsauren Sulfonyllwnstof^ 
rmlLolSe. (HeterOAryloxyphenoxyproplonsauren. deren Salze. Ester und An,.de und andere Wirkstoffe 

^Sem kann es von Nutzen sein. die VerbTndungen der Formel la allein oder in Ko";bi"ation mit 
hergestellt werden. 



25 



Anwendungsbetspiele 

Die WlH<uno d« to».«,l(l«*li«ol)-S<»bonsaur,art<te der Formel la au. d» Pfl»=enwach«i.n «« 

.e.Wle.«»r OOsen geepntt N«* '^"9" mlt durchelcmlgeo Pte«l*«^ 

a.*SlSSrpS;«^«»9.wIhl, Oder dl. P«-«n er« Ke,.np.l.n»n -O^og-- 

und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wird ^"sgew^rtel _ 

" .C2izsr;rus^-roir"sc:ss^£'^^ 

,„ den OowS=Mh«««r««h». «^ 
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10 



IS 



20 





Oeutscher Name 


Abutilon theophrasti 


Chinesischer Hanf 


Centaurea cyanus 


Komblume 


Chenopodium album 


Weifier Gansefu/3 


Chrysanthemum coronarium 


Kranenwucherblume 


Echlnochloa crus-galli 


HOhnerhlrse 


Galium aparine 


Klettenlabkraut 


Ipomoea ssp. 


Prunkwindearten 


1 nliiim miilKflorum 


Ital. Raygras 


Mentha piperita 


Pfeffenmlnze 


Mercuriaiis annua 


einj. Bingelkraut 


Solanum nigrum 


Schwarzer Nachtschatten 


Triticum aestivum 


Sommerweizen 


Viola spp. 


StiefmQtterchen 


Zea mays 


Mais 



25 



Der beispielhaft ausgewShlte Wlricstoff Nr. 1006 bekSmpft unerwOnschte Pflanzen im Vorauflaufverfah- 
ran bei einer Aufwandmenge von 3.0 kg/ha sehr gut. 

Bei SaZL^nSung zeigen u.a die Wlrkstoffe Nr. 1004. 1014 3018. 1026. 1006. 1049 und 10^ 
be. 1 bis 3 kg/ha Aufwandmenge herbizide \Wirkung gegen ein breites Spektrum unerwUnschter Rlanzen. 
AuBerdem zeigen die Verbindungen Nr. 1075 und 3038 eine sehr gute herbizide WWtung an breitb attngen 
PflmSTbei glelchzeltlger SelektivitSt in Mais. Die Verbindung Nr. 1211 zeigt neben ausgezeichneter 
herbizider Aktivifit Selektivimt in Weizen. 
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AnspiUche 

1. isoxazolOsotrilazol)-5-carbon8iureamide der Formel 
Ri- 



ll 



_^R2 R3 
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in der 

X Sauerstoff Oder Schwefel. 

glgebenSTSH^ch C-Cs-Z^koxy. C-C-Halogenalkoxy Halogen. Cyano Oder Phenyl d^ durch H^o- 
gen. C,.C*-Alkyl. Ci ^♦-Halogenalkyl. C,-C*-Alkoxy, C,-C»-Halogenalkoxy Ci-C*-Alkylth.o. C-C^-Haloge- 
nalkylthio. Cyano Oder Nitro subsfitulert seln kann. substltulertes Ci-C,o-Alkyl. 

Ci-C«-Alkoxy, « « ~ 1 ii_ I 

gegebenenfalls durch C-C^-Alkyl oder Halogen substltulertes Cs-Cs-Cycloalkyl. . 
einen 5- bis B^liedrigen heterocyclischen Rest mft einem oder zwei Heteroatomen. ausgewdhit aus de 
^ue«£?. ^efel und Stickstoff. der durch C,-C*-Alkyl. Carb0)cyl oder C,-C*-Alkoxycarbonyl 

rdn^ebe^enS'durch C^-Alkyi. CCs-Hatogenalkyl. C,-C«-A.koxy C-Cs-Haiogenalkoxy. 
Alkylthio. Ci-Cs-Halogenalkylthio. Halogen. Nitro oder Cyano substltuiertes PJenyl' 

Formyl. 45-01hydro^xazol-2-yl oder einen Rest der Formel COYRS oder CONR R . 

wobei 

Y fOr Sauerstoff oder Schwefel. 

c'-CsiTS'S C,-C*-Alkoxy. C,-C.-Alkoxy-C,-C*-alkoxy. Halogen. Cyano. Hydroxy. Tnn,e*ylsilyl 
ci^-SmtoCi^-Alkylamlno. C-C^-Dlalkylamlno. C,.C«-Alkylsulf.nyl. C, -C^-Alkylsulfonyl. Carboxyl. 
C ^^-SSrto^ S^-Dlal^lamlnocarbonyl. C,-C*.DiaIkoxyphosphonyl. Alkanimlnoxy. Benzylo)cy. 

o:^.-^^C'c.-0.-mo^ Oder Halogen subjjjtuie^ S^rsubStuTeC"pCy 
durch C,-C».Alkyl. C-C^-Alkoxy. C,-C*-Halogenalkyl. Halogen. Nitro oder Cyano substltuiertes Phenyl. 
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Oder Cyano substituiert sein kann. substituiertes Ca-C-Alkenyl. 

S;^benS7d":?^^^^^^^^ Oder CCAlkoxy substituiertes C,-C-/..ny.. 
Ca-Cc-Cycloalkyl. 

feJbSS'du'Ich C,-C.-A.M. C,.C../.koxy. C, -C-H^ogenalky.. H^ogen. Nitro. Cyar,o. C..C.->.Kox. 
l^rTs7^r^^:^^^'n:s. el^e. od. zwel Heteroatonen. ausgew.H.t aus der 

eruppe Sauersto«. Schwefel und Stickstoft. o^tf 
C.C7-CycloalkanimJno. Phthallmldo. Sucdnimido. fOr die Resle 

-CHr-C-O CH3 , -CH2-CH-0>^ ' 

'fQ?;^"CSert°ls Katlens aus der Gruppe der Alkali-. Erd^kallmetalle. Mangan. Kupfer. Eisen. 
^ Ammonium und substituiertes Ammonium Oder fOr den Rest 

/' 

25 R9 

30 zusStzlich Wasserstoff bedeutet. « . „ , ^ 

R« far wasserstoff. CCs-AIkyl Oder Ca-C-Cyctoalkyl und 

for Wasserstoff oder Ci -C«-Alkyl stehen oder wolwi 
R* und R' eine Methyienkette mft 4 oder 5 Qttedem biWen. 
3S gU"^ Hydroxy. H^ogen. C^^Alkoxy. C,-C.-.^ky.mio oder C.C.Dia.ky.amino subsUtuler- 
^V%'2;^S?enta..s durch C,<.../Ukyl. H.ogen oder CC^-H^ogen^ky. subs«tuiertes Ca-C-Cyoioa..^. 
und 

Ci-C*-Dlalkylamino. , ^ _ ..^ ^ rejteteaanalkvl oder Hatogen substituierten 3- bis 8-gliedrigen 
noyi substituiertes Phenyl bedeuten 

Oder ^ ,L*.., /rH»\ - v -fCHs^o". wobei n und q 1. 2 oder 3, p 0 

55 R3 und R* gemeinsam elnen Rest der Struktur ■(<^"2)n Yp jt^rij), . 

Lr 1 und Y SaSerstoff. Schwefel oder N-Methyl bedeuten. oder den Rest der Fom,ei 



40 



45 



-(CH2)3-CO 

bilden, 
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sowte deren umweltvertrSglichen Saize 

mit der MalSgabe. dafi X Schwefel ist. wenn CHa. COOH Oder COOCaHs und und R^ Wasserstoff 
bedeuten. und daB X Sauerstoff ist wenn R' Wasserstoff. R^ COOH oder CONHa und R^ und R* 
Wasserstoff bedeuten. 

5 2. lsoxa2ol(lsoth!oazol)-5-carbonsaureamide der Formel I gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet 
daO Wasserstoff bedeutet 

3. lsoxazol(lsothiazol)-5-carbonsSureamide der Formel I gemgfl Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 

daB 

Ri Wasserstoff oder Ci -Ci-AIkyl. 
70 R2 COYRS. wobei Y Fur Sauerstoff oder Schwefel und R^ fOr Wasserstoff, Ci-Ci-Alkyl. gegebenenfalls 
durch Ci-C4-Alkyl. Ci -Cc-Halogenalkyl. Ci-C^-Alkoxy, Ci-C*-Alkylthlo oder Halogen substituiertes Phenyl 
Oder den Rest 



T5 



20 



25 



30 



OS 



40 



stehen. 

R3 Wasserstoff und 

R* Ci-C*-Alkyl Oder Ca-Cs-Cycioaikyl bedeuten. 

4. isoxazol-S-carbonsaureamid der Formel I gemafi Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl R^ n- 
Propyl, R2 Propan-2-iminoxycarbonyl. R^ Wasserstoff und R* tert.-Butyl bedeuten. 

5. Herblzides MtXeU enthaltend ein lsoxa20l(lsothiazol)-5-carbonsfiureamid der Formel 



45 



n ^ 



in der 

X Sauerstoff oder Schwefel, 
R' Wasserstoff, 

gegebenenfalls durch C-Ca-AIkoxy, Ci-Oa-Halogenalkoxy. Halogen, Cyano oder Phenyl, das durch Halo- 
gen, C--C*-Alkyl. Ci-C*-Halogenalkyl, Ci-Ci-Alkoxy. Ci-Ci-HaIogenalkoxy. Ci -C*-Alkylthio. Ci-C4-Haloge- 
nalkylthio, Cyano oder Nitro substituiert sein kann. substituiertes Ci-Cio-Alkyl, 
Ci-CA-Alkoxy, 

gegebenenfalls durch Ci-C*-Alkyl oder Halogen substituiertes Ca-Cs-CycloalkyI, 

einen 5- bis 6-gliedrigen heterocycHschen Rest mit einem oder zwei Heteroatomen. ausgewShlt aus der 
Gruppe Sauerstoff. Schwefel und Stickstoff, der durch Ci-C^-Alkyl. Carboxyl oder Ci-C^-Alkoxycarbonyl 
substituiert sein kann, 

Oder gegebenenfalls durch Ci-Cc-Alkyl, Ci-Cs-Halogenalkyl. Ci-Ce-Alkoxy. Ct-C^-Halogenalkoxy, Ci-Cc- 
Aikyithio. Ci-Cs-Halogenalkylthio. Halogen, Nltro oder Cyano substituiertes Phenyl, 
R2 Formyi, 4,5-Dihydro-oxa20l-2-yl oder einen Rest der Formel COYR* oder CONR^R^ 
wobei 

Y fur Sauerstoff oder Schwefel. 
R5 fur Wasserstoff, 

Ci-Ca-AIkyl. das durch Ci-Ci-Alkoxy. Ct-C4-Alkoxy-Ci-C*-alkoxy. Halogen. Cyano. Hydroxy. Trimethylsilyl. 

®° C,-C.-Alkylthio. Ci -C*-Alkylamino. Ci-C4-Dialkylamino. Ci-Ci-Alkylsulfinyl, Ci-C4-Alkylsulfony!. Carboxyl. 
C^-C4-Alkoxycarbonyl, C!-C4-Dialkylaminocarbonyl, Ci-C4-Dialkoxyphosphonyl. Alkaniminoxy. Benzyloxy, 
gegebenenfalls durch Ci-Ci-Alkyl. Ci-Ca-AIkoxy oder Halogen substituiertes Benzoyl oder gegebenenfalls 
durch Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl. Halogen. Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl, 
durch Thienyl, Furyi. Tetrahydrofuryl, Phthalimido oder Pyridyl substituiert sein kann. 

®^ gegebenenfalls durch Phenyl, das durch Ct-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy. C,-C4-Halogenalkyl. Halogen. Nitro 
Oder Cyano substituiert sein kann. substituiertes Ca-Cs-Alkenyl, 
Ci -Cs -Halogenalkeny I, 

gegebenenfalls durch Hydroxy oder Ci-C4-A!koxy substituiertes Ca-Ca-Alklnyl, 
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Ca-Cc-Cycloalkyl. 

Cs-Ce-Cycloalkenyl, gegebenenfalls durch Ci-C^-Alkyl. Ci-C*-Alkoxy. Ci-C4-Halogenalkyl. Halogen. Nitro. 
Cyano. Ci-Ci-AIkoxycarbonyl oder Acylamino substltuiertes Phenyl, 

einen 5- bis 6-gliedrigen heterocyclischen Rest mit einem Oder zwel Heteroatomen. ausgewShlt aus der 
Qruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, oder eInen Benzotriazolrest. 
C6-C7-Cycloalkanlmino. Phthalimldo. Succlnimido, fUr die Reste 

C-0 CH3 CH2H3 

-CH2-CH(0H)-CH2(0H) . fQr ein Equivalent eines Kations aus der Qruppe der Alkali-. Erdalkalimetalle. 
Mangan. Kupfer. Bsen. Ammonium und substltuiertes Ammonium Oder fOr den Rest 

IS R8 

-N=C , 

wobei R« und R' unabhSngig vonelnander C-C^-Alkyl. Cj-Cs-Alkoxyalkyl. C-a-Cyclcalkyl. Phenyl. Fu^rl 
Oder zusammen eine Methylenkette der Fom»el -(CHsW mit m « 4 bis 7 Kettengiiedem bedeuten und P? 
zusatzlich Wasserstoff bedeutet. 

RS fUr Wasserstoff. Ci-Cg-AlkyI oder Ca-Cs-Cycloalkyl und 
25 R7 fOr Wasserstoff oder Ci-C«-Alkyl stehen oder wobei 
R« und R' eine Methylenkette mit 4 oder 5 eiiedern bilden. 

glgebenSJlSL Hydroxy. Halogen. C,-C*-Alkoxy. C,-C*-Alkylthio oder C,-C*-Dialkylamino substituier- 

30 SefUe^eSnfalls durch C,-C.-Alkyl. Halogen oder C,-C»-Hatogenalkyl substltuiertes C-C-Cycloalkyl 

und 

r r rwrinaikvl Oder Phenvl das durch Halogen. Cyano. Nitro. Ci-C*-Alkyl. C1-C4- Halogenalkyl. Ci-C*- 
36 JjoxV SS^^^^^^^^^ cU-Halogenalkylthio subst«uiert sein kann. substitu- 

J^ebSeSaut'dilreh Halogen oder C,-C*-Alkoxy substituiertes C,-C, o-Alkenyl oder C3-C,o-Alklnyl. 
'g^SrneS dSih S^^^^ C-Cs-Halogenalkyl. ^^-^^'^^^^''^i:^^^^ 

Mqrlthio. C,-C6-Halogenalkylthlo. Halogen. Nitro oder Cyano substltuiertes C-C-Cycloalkyl. 

^ ein^'^KTiJaHs durch C-C-Alkyl. C-C -Halogenalkyl oder Halogen -"^f "'^l- ^^^^^^^ 

heterocyclischen Rest mit einem oder zwei Heteroatomen. ausgewahit aus der Gruppe Sauerstoff. Schwefel 
und aeaebenenfalls durch Methyl substltuierter Stickstoff. . r- r,. 

oSer'gegebenenfalls durch C-Cs-Alkyl. C-Cs -Halogenalkyl. Cj-U-AIko^. '^'f-^fc'SSae;^ 

^ Alkylthio C-Cs-Kalogenalkylthio. Halogen. Nitro. Cyano. Fomiyi. Ci-Cs-Alkanoyl oder Ci-C-Hatogenalka- 
noyl substltuiertes Phenyl bedeuten 

Tmd R* gemeinsam eInen Rest der Struktur .(GH2)„- Yp-(CH,),- wobei n und q 1. 2 Oder 3. p 0 
Oder 1 und Y Sauerstoff. Schwefel oder N-Melhyl bedeuten. oder den Rest der Formel 
* -(CHa)3-C0- 

"■'T ^ll^rMlSrS^tJr^en^ und eln .soxa.oK.somiazol).5-carbons.ureamid der 

'"T ntrbizldes Mittel gemHB Anspmch 6. dadurch gekennzeichnet. daj es als Wiricstoff ein Isoxazol. 
« (IsothiazoD-SHMTbonsaureamid der Formel la enthilt. in der R3 Wa^erstoff bedeutet . 
8. Hert,lzides Mittel gemSfi Anspruch 6. dadurch gekennzetehnet. dafl es als Wirkstoff eln Isoxazol- 
(lsothiazol)-5-carbonsaureamid der Formel la enthSlt. In der 
R' Wasserstoff oder Ci-C*-Alkyl. 
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R2 C0YR» wobel Y for Sauerstoff Oder Schwefel und fOr Wasserstoff . C, -C»-Alkyl. gegebenenfalls 
durch CvS^Al'lXci-C^-Halogenalkyl. C,-C*-Alkoxy. C,-C*-AlkyHhio Oder Halogen substituiertes Phenyl 
Oder den Rest 



10 



^5 



R6 

/ 

R9 



stehen. 

R3 Wasserstoff und 



" . ^^^'rJurSiSipS^^^^^^ <^adurch gekennzeichnet. daB man die 

l^^^i^^^^o von unerwonschten Pflanzenwuchs freizuhaltende RSche mit einer 



PatentansprOche lOr folgenden Vertragsstaat ES 

1. Verfahren zur Herstellung von l80xazol(l80thlazolh5K:arbonsaureamiden der Formel I 



25 



0 R* 



In der 

X Sauerstoff Oder Schwefel. 
^ R> Wasserstoff. 



Ri wasserstoff. c, -Co-Halogenalkoxy. Halogen. Cyano Oder Phenyl, das durch Halo- . 

naikylthio. Cyano Oder Nitro substHuiert sein kann. substrtuiertes Ci^io-Alkyl. 
^ geg^b'ri durch C-C^AIky. Oder HaloQ- 'ubstl^i^tes ^ 
'r;e^^:eSrS:J;:r:^— ^ - b,-C.V.carbony. 

:r geSbTriSnrs-durch C-C-^M. ^^-^^-Halogen^M. C.^^^^^^^^^ 
^ AlkylthioTci-C-Hatogenalkylthio. Halogen. Nitro Oder Cyano subshtatertes P^eny^' 

rS^"^ F^mlyl. 45-lSydro.oxa20l-2-yl oder einen Rest der Formel COYR* cder CONR R . 



wobei 

Y fUr Sauerstoff oder Schwefel, 
R5 fcir Wasserstoff, 



Oder Cyano substituiert sein kann. substituiertes Ca-Ca-Alkenyl. 

S^SrSSS^Hy-cx, C^-m^ c.-^.^' 

G3-C6-CycloalKyl. 

ycarbonyl oder Acylamino substituiertes Phenyl. 
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einen 5- bis 6^iiedrigen heterocyclischen Rest mit einem oder zwei Heteroatomen. ausgewSWt aus der 
Gruppe Sauerstoff. Schwefel und Stickstoff. Oder einen Benzotriazolrest 
Ce-Cr-Cycloaikanimino. Phthalimido. Sucdnimido, fOr die Reste 

S -CH2-C-O^CH3 , -CH2-CH — 0 , 

— IX • 

C-0 CHj CHr-O 

.CH2-CH(OH)-CH2(OH) , fUr eln Aquivalent eines Rations aus der Qruppe der Alkali-. Erdalkalimetalle. 
Mangan. Kupfer, Been. Ammonium und substituiertes Ammonium oder fUr den Rest 

R8 

vrobei R" und R' unabhSngig voneinander C,-C*-Alkyl. C^-Ce-Alkoxyalkyl. C,-C*-Cycloalkyl Phenyl. FuoJ 
^iTzusaTrnen elne Meth^nkette der Fom,el -(CH.W mlt m = 4 bis 7 Kettengliedem bedeuten und R' 

20 zusStzlich Wasserstoff bedeutet 

R6 tar Wasserstoff, Ci -Cs-Alkyl oder Ca-Ce-CycloalkyI und 
W fUr Wasserstoff oder Ci -Ca-Alkyl stehen oder wobei 
R6 und eine Methylenkette mit 4 oder 5 Gliedem bilden. 



25 



30 



^"'sSSnWs dun* C-C^. od« C^-H-ojenlM .ub«l.ul««. C^-CydoaKyl 

und 

Xll^lthio. C-Cs-Halogenalkylthio. Halogen. NKro oder Cyano substituiertes C3-C8 Cycloalkyl. 

C,-C«-Dialkylamino. Haiooanalkvi oder Halogen substituierten 3- bis 6-gliedrigen 

einen gegebenenfalls durch C-Cs-Alkyl. C;;^;"^^;!"^'^' der Qruppe Sauerstoff. Schwefel 
heterocyclischen Rest mit einem oder zwei "e^«''»tomen. ausgewanit aus oer « pp 
40 und gegebenenfalls durch Methyl substituierter Stickstoff. Naphthyl Cc-Halooenaikoxy C-Cs- 

oSer gegebenenfalls durch C,<:..AIkyl. C,-C«-Halogenalkyl. ^I'^'-^'^/^JP^e?^^^^ 
AlkylthkC Ci-C-Halogenalkylthlo. Halogen. NHro. Cyano. Fom>yl. Ci-C*-Alkanoyl oder C, C Haioge 

noyi substituiertes Phenyl bedeuten 

45 Tuo6 R* gemelnsam einen Rest der Struktur -(CHa)„- Yp-JCH^),-. ' " ""^ ^ ^ ^' ^ 
odeM tmd Y SaSerstoff. Schwefel Oder N-Methyl bedeuten. oder den Rest der Formel 
-{CH2)3-CO- 

biWen, m r«u 02 rnci» oder COOC2H5 und R^ und R* Wasserstoff 

mit der MaBgabe.daBX schwefel 1st. wennR' CHa. ff^^^^^ ^3 ^ 



50 

der Formel VI 



n (VI) 



55 
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mit einem Amin der Formal V 
HNRW (V) 

zu einem lsoxazol(l80thiazol)amld der Formel VII 



10 



umsetzt und dieses Amid mit Alkylllthium und Kohlendioxid zu der entsprechenden lsoxazol(lsothiazol)-4- 
carbonsMure der Formel Ic 



15 



umsetzt und diese SMure durch Veresterung mit einem Alkohol der Formei IX 
HY-R5 (IX) 

in Gegenwart eines wasserentziehenden Mlttels in ein iso}<azol(lsothiazol)-5H»rbonsaureamid der Formel I 
20 UberfQhrt 

2. Herbizides Mittel, enthaltend inerte Zusatzstoffe und 0.1 bis 95 Gew.% eines lsoxazo1(tsothiazol)-5- 
carbonsiureamids der Formel 



0 



30 in der die Substituenten R\ F^, R^, R* und X die gleichen Bedeutungen haben wie in Formei I gemSfl 
Anspruch 1, mit der Madgabe, dafi X Sauerstoff Oder Schwefel bedeutet. wenn R^ Wasserstoff oder CH3. R^ 
COOH. COOC2H5 Oder CONH2 und R^ und R* Wasserstoff bedeuten. 
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